СЫРЕЙЩИКОБА 


ОідііігесІ  Ьу  ІІпе  Іпіегпеі  АгсЫѵе 
іп  2013 


ІіПр://агсІііѵе.огд/сІеІаіІ5/ѵѵесІепіекроІпоти008800 


ВВЕДЕН  КЪ  ПОЛНОМУ  ИЗУЧИ  ОРГАНИЧЕСКОЙ 


* 


ВВЕДЕНІЕ 


КЪ  ПОЛНОМУ  ИЗУЧЕНІЮ 


ОРГАНИЧЕСКОЙ  ХЕШИ, 


А.  Бутлерова, 

ОРДИНАРНАГО  ПРОФЕССОРА  ХИМШ  ПРИ  ИМПЕРАТОРСКОМЪ  КАЗАНСКОМЪ 
УНИВЕРСИТЕТА. 


КАЗАНЬ. 

Изданіе  П.  И.  фанъ-деръ-Флитъ. 

1864. 


Дозволено  цензурою.  Казань,  25  января  1864. 


Въ  Типографіи  П.  И.  Фанъ-деръ-Флитъ. 


П  Р  Е  ДИ 

Обыкновенно  проходить  не  мало  времени  преж- 
де, чѣмъ  учащемуся  химіи,  отъ  знакомства  съ  от- 
дельными фактами,  удается  перейти  къ  попиманію 
общихъ  выводовъ,  соединяющихъ  факты  въ  одно 
стройное  цѣлое,  и  убѣдиться  въ  томъ,  что  эти  вы- 
воды дѣйствительно  представляютъ  законное,  необ- 
ходимое слѣдствіе  современнаго  развитія  фактиче- 
ские знаній. — Между  тѣмъ,  только  обобщенія,  или 
такъ  называемыя  теоріи,  кладутъ  прочную  основу 
дѣйствительному  зыапію,  при  которомъ  факты,  яв- 
ляясь связанными  общими  идеями,  легко  уклады- 
ваются въ  памяти,  каждый  на  свое  мѣсто,  и  ста- 
новятся настоящими  звѣньями  научной  системы. — 
Начинающій  долженъ,  по  неволѣ,  на  вѣру  прини" 
мать  главнѣйшія  изъ  общихъ  понятій,  пеобходимыя 
для  уразумѣнія  явленій;  но  когда  нѣкоторый  запасъ 


фактовъ  уже  сдѣланъ,  то  всякій,  кто  недовольствует- 
ся отрывочными  знаніями,  годнымп  только  для  уз- 
кихъ  прикладныхъ  цѣлей,  и  хочетъ  поглубже  загля- 
нуть въ  науку,  чувствуетъ  потребность  сознательна  - 
го  усвоенія  тѣхъ  общихъ  воззрѣній,  которыя  мо^ 
гутъ  освѣтить  ему  дальнѣйпий  путь.  —  Обязанныя 
своимъ  происхожденіемъ  химіи  органической,  эти 
воззрѣнія  естественно  связаны  съ  ея  изученіемъ. 

Для  удовлетворенія  упомянутой  потребности  на- 
значается это  «Введете». 

Чтобы  разрѣшить  мою  задачу,  я  счелъ  нужнымъ 
вполнѣ,  но  сжато,  изложить  теоретическія  понятія 
соотвѣтствующія,  по  крайнему  моему  убѣжденію,  со- 
временному состоянію  науки.  Въ  то  же  время,  мнѣ 
казалось  полезнымъ  указать  на  дѣйствительное  зна- 
ченіе  теорій  въ  химіи  и  предостеречь  читателя  отъ 
излишняго  довѣрія  къ  нимъ.  Чтобы  рельефнѣе  выста- 
вить это  значеніе  и  дать  возможность  учащемуся  от- 
нестись, до  нѣкоторой  степени,  критически  къ  различ- 
нымъ  воззрѣніямъ,  я  излагаю,  въ  краткомъ  историчес- 
комъ  очеркѣ,главнѣйшіяфазыразвитія  теоретической 
химіи.  Факты,  какъоснованіе  общихъ  понятій,  необхо- 
димое дляпрочнаго  знакомства  съ  теоріей,  найдутъ 


здѣсь  мѣсто  на  столько,  на  сколько  успѣли  они 
сгруппироваться  въ  научную  систему,  и  лишь  въ 
той  подробности,  какая  кажется  необходимой,  для 
ознакомленія  съ  общимъ  ходомъ  превращеній  ве- 
ществъ,  и  вообще— -съ  ихъ  главнѣйшими  свойствами. 
Мелкія  частности ,  обыкновенно  представляющія, 
такъ  сказать,  варіаціи  на  одну  и  ту  же  главную 
тему,  мнѣ  кажется,  скорѣе  могли  бы  помѣшать  воль- 
ности картины,  чѣмъ  сдѣлать  её  болѣе  ясною. — 
Накопецъ,  понятія,  принятыя  здѣсь  за  основаніе, 
естественно  приводятъ  меня,  въ  концѣ  предлагае- 
мая труда,  къ  попыткѣ  охарактеризовать  зависи- 
мость химическихъ  отношеній  тѣлъ  отъ  химическа- 
го  строенгя. 

Осмѣливаюсь  думать,  что  существующая  нынѣ  ру- 
ководства .не  сдѣлаютъ  моего  «Введенія»  излиш- 
нимъ.  Изъ  новѣйшихъ  сочиненій  по  органической 
химіи,  изданныхъ  не  въ  Россіи,  однѣ  ставятъ,  прав- 
да, теорію  на  видномъ  мѣстѣ,  но,  по  своей  подроб- 
ности, едва  ли  могутъ  считаться  удобными  для  на- 
чинающихъ, — другія  не  подвинулись,  въ  теоретиче- 
скомъ  отпошеніи,  далѣе  ОегпагсИ'а,  или  даже  от- 
стали отъ  него,  Единственный  и  отличный,  русски! 


оригинальный  учебникъ  органической  химіи  Менде- 
лѣева,  —  учебникъ  не  распространенный  въ  запад- 
ной Европѣ,  безъ  сомнѣнія,  только  потому,  что  для 
него  не  нашлось  еще  переводчика, — помѣщаетъ  тео- 
ретическія  воззрѣнія  не  вполнѣ  и  на  второмъ  пла- 
нѣ:  онъ  знакомитъ  съ  ними,  но  едва  ли  можетъ 
привести  къ  отчетливому  понимапію  необходимой 
связи,  существующей  между  теоріей  и  фактами.  При- 
томъ,  смѣю  думать,  теоретическія  понятія,  здѣсь 
изложенныя,  не  представляютъ  простаго  повторе- 
нія  того,  что  было  уже  сказано  въ  сочиненіяхъ  дру- 
гихъ  авторовъ. 

А.  Бутлеровъ. 

Казань,  14  января  1864. 


ОБЩІЯ  ПОНЯТЫ, 


1.  Разсматривая  свойства  химически  -  сложныхъ  ве-  Химія  орга- 
ществъ,  легко  отличить  два  типа  и  причислить  къ  то-  ническаяесть 
му  или  другому  изъ  нихъ  значительную  часть  этихъ  ве-  хижія  углеро- 
ществъ.  Представителями  перваго  типа  можетъ  служить  Да- 
большинство  минералловъ. — Вещества  эти,  при  нагрѣва- 

ніи,  при  дѣйствіи  воздуха  и  влажности,  не  измѣняются, 
или  измѣняются  весьма  медленно  и  трудно.  Вещества 
другаго  типа,  напротивъ,  при  тѣхъ  же  условіяхъ  легко 
подвергаются  измѣпенію,  таковы,  на  примѣръ,  сахаръ, 
дерево,  яичный  бѣлокъ  и  проч.  Возвышенная  темпера- 
тура, безъ  доступа  воздуха,  разрушаетъ  ихъ,  производя 
массу  повыхъ  продуктовъ;  при  доступѣ  воздуха  онѣ  спо- 
собны сгарать  безъ  остатка;  при  средней  температурѣ, 
дѣйствіи  воздуха  и  влажности,  они  обыкновенно  подвер- 
гаются измѣпеніямъ,  извѣстнымъ  подъ  названіемъ  гніе- 
нія,  тлѣнія. 

Постоянствомъ,  неизмѣняемостью  характеризуются 
преимущественно  тѣла,  составляющія  принадлежность 
мертвой,  минеральной  природы;  а  измѣычивость,  напро- 
тив^ принадлежитъ  въ  особенности  тѣмъ  веществамъ, 
которыя  свойственны  организмамъ  животныхъ  и  расте- 
ній.  Вещества  этого  послѣдняго  разряда  отличаются  на- 
званіемъ  органическихъ,  отъ  тѣлъ  перваго  отдѣла — неор- 
ганическихъ  или  минер альпыхъ. —  Отсюда  ведется  и  дѣ- 
леніе  Химіи  на  неорганическую  и  органическую. 

2.  Отъ  понятія,  выражаемаго  эпитетомъ  «органиче- 
ски!», необходимо  отличить  понятіе,  заключающееся  въ 
словѣ  «оргаиизовапиый»,  обозначающемъ  особую  форму 
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вещества.  Форма  эта  условливается  вліяпіемъ  органиче- 
*  скаго  процесса.  Такъ,древесина — вещество  органическое— 
можетъ  являться  въ  организованной  формѣ,  на  пр.  въ 
видѣ  растительной  клѣтки,  или  аггрегата  многихъ  клѣ- 
токъ,  въ  видѣ  опредѣленной  ткани,  волокна  и  т.  п.  Эта 
организованная  форма  можетъ  быть  разрушена  раство- 
реніемъ,  и  древесина,  полученная  чрезъ  осажденіе  рас- 
твора въ  безформенномъ,  порошковатомъ  состояніи,  не 
будетъ  измѣнена  химически  и  останется  по  прежнему 
органическимъ  веществомъ. 

3.  Легко  отличить  два  типа,  указанныя  выше,  если 
дѣло  идетъ  о  большинствѣ  химически-сложныхъ  ве- 
ществъ,  но  провести  естественную,  и  рѣзкую  грани- 
цу между  всѣми  неорганическими  ивсѣми  органически- 
ми веществами — не  возможно. 

Точно  также  какъ  изъ  минеральныхъ  веществъ,  хи- 
мическимъ  путемъ,  можетъ  быть  приготовлено  множе- 
ство новыхъ  соединеній,  не  встрѣчающихся  въ  приро- 
дѣ,  такъ  и  изъ  органическихъ  тѣлъ,  природой  достав - 
ляемыхъ,  получается  искуственно  масса  производныхъ. 
Эти  послѣднія,  хотя  и  не  выработаны  непосредственно 
организмомъ,  обладаютъ  вообще  характеристическими 
признаками  органическихъ  веществъ. 

Прежде  думали,  что  такія  искусственныя  органиче- 
скія  тѣла  могутъ  быть  получаемы  только  чрезъ  превра- 
щенія  естественныхъ  органическихъ  веществъ, — что  обра- 
зованіе  неорганическихъ  соединеній  зависитъ  отъ  одно- 
го химизма,  органическія  же  происходятъ  при  соедине- 
ніи  особой  силы,  присущей  живымъ  организмамъ.  По- 
лагали, что,  управляя  химизмомъ,  можно  производить 
искусственно  однѣ  неоргапическія  вещества,  что  синтезъ 
органическихъ  тѣлъ  недоступенъ.  Факты  опровергли  это 
мнѣніе:  въ  182$  году  "\ѴоЫег  получилъ  искусственно, 
изъ  элементовъ,  мочевину — одно  изъ  веществъ  выработы- 
ваемыхъ  животнымъ  организмомъ.  Нынѣ,  послѣ  -блестя- 
щихъ  открытій  ВегіЬеІоѣ,  КоІЪе  и  другихъ  химиковъ, 
наука  обладаетъ  способами  синтетическаго  приготовле- 
нія  множества  тѣлъ,  которыя  всегда  причислялись  къ 
числу  органическихъ:  винный  спиртъ,  уксусъ,  сахарис- 
тыя  вещества  и  проч.  могутъ  быть  получаемы  изь  эле- 


ментовъ.  Фактовъ  этихъ  достаточно,  чтобы  ручаться  за 
возможность  синтетическаго  полученія  каждаго  орга- 
иическаго  тѣла,  и  нѣтъ  сомнѣнія,  что  при  образованіи 
нхъ,  дѣйствуетъ  сила  тождественная  съ  той,  которая 
производитъ  миперальныя  соединенія.  И  такъ,  происхож- 
деніе  не  можетъ  служить  характеристкческимъ  призна- 
комъ  органическихъ  тѣлъ. 

4.  Неизменяемость  минёральныхъ  веществъ  и  легко- 
измѣняемость  органическихъ — признаки  совершенно  от- 
носительные. Сахаръ,  въ  чистомъ  состояніи,  не  изме- 
няется отъ  дѣйствія  одного  воздуха,  въ  продолженіи 
многихъ  лѣтъ,  между  тѣмъ  какъ  на  пр.  сѣроводородъ, 
іодоводородъ,  закисныя  соли  желѣза  и  т.  п.  легко  и  до- 
вольно быстро  окисляются  навоздухѣ. — Винный  спиртъ, 
при  нагрѣваніи  до  кипѣнія,  только  улетучивается,  при 
нагрѣваніи  въ  запаянной  трубкѣ,  до  температуры  зна- 
чительно высшей  его  точки  кипѣнія,  —  не  изменяется, 
тогда  какъ  перекись  водорода,  нѣкоторыя  изъ  соедине- 
ній  хлора  съ  кислородомъ  и  т.  п.  легко  разлагаются 
даже  при  обыкновенной  температурѣ.  Органическое  ве- 
щество, извѣстное  подъ  названіемъ  нафталина,  состоя- 
щее изъ  угля  и  водорода,  не  только  неизмѣняется  при 
краснокал ильной  температурѣ,  но  даже  образуется  при 
ней.  Оно  получается,  на  примѣръ,  при  пропусканіи  паровъ 
виннаго  спирта  чрезъ  раскаленную  до  красна  трубку, 
между  тѣмъ  какъ  бертоллетова  соль  теряетъ  кислородъ 
при  нагрѣваніи,  сравнительно,  незначительномъ.  Легко- 
измѣняемость,  слѣдовательно,  также  не  можетъ  служить 
отличительнымъ  признакомъ  органическихъ  веществъ. 

5.  Что  касается  до  состава,  то  выше  указано  было 
на  способность  органическихъ  веществъ  сгорать  безъ 
остатка  на  счетъ  кислорода  воздуха,  нричемъ  продук- 
тами горѣнія,  въ  значительномъ  болынинствѣ  случаевъ, 
являются  углекислота  и  водяной  паръ.  Если  собрать, 
взвѣсить  эти  продукты,  и  сумму  вычисленнаго  изъ  нихъ 
вѣса  угля  и  водорода  сравнить  съ  вѣсомъ  сгорѣвшаго 
органическаго  вещества,  то  оказывается,  что  иногда  она 
равняется  ему,  иногда  бываетъ  меньше.  Въ  первомъ 
случаѣ  составными  частями  сгорѣвшаго  тѣла  очевидно 
были  уголь  и  водородъ,  во  второмъ — уголь,  водородъ  и 
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кислородъ.  Нерѣдко,  при  горѣніи,  выдѣляется  въ  сво- 
бодномъ  состояніи  азотъ,  и  тогда,  слѣдовательно,  этотъ 
элементъ  также  заключался  въ  составѣ  органическаго 
тѣла.  Одинъ  изъ  этихъ  4-хъ  элементовъ — углеродъ  пред- 
ставляетъ  всегдашнюю,  необходимую  составную  часть 
каждаго  органическаго  вещества;  изъ  трехъ  другихъ  мо- 
жетъ  не  доставать  одного  или  двухъ.  Такъ  бываетъ  въ 
большинствѣ  случаевъ,  и  между  тѣмъ,  не  смотря  на  огра- 
ниченность числа  своихъ  элементарныхъ  составныхъ 
частей,  органическія  вещества,  по  разнообразно,  не  ус- 
тупа ютъ  минеральнымъ.  Въ  образованіи  этихъ  послѣд- 
нихъ  участвуютъ  около  60  элементовъ,  въ  болыпинствѣ 
органическихъ — 2,  3  или  много  4,  за  то  пропорціи,  въ 
которыхъ  соединяются  эти  четыре  элемента,  безконеч- 
но  разнообразны.  Разнообразіе  минеральныхъ  веществъ 
условливается  преимущественно  разнообразіемъ  элемен- 
тарныхъ составныхъ  частей,  разнообразіе  органическихъ — 
разнообразіемъ  пропорцій  и,  какъ  показано  будетъ  ни- 
же, способовъ  соединенія.  Не  трудно  догадаться,  что 
одинаковость  составныхъ  частей  въ  тѣлахъ  органиче- 
скихъ кладетъ  на  ихъ  свойства  тотъ  общій  типи- 
чески! характеръ,  на  который  указано  было  выше.  Съ 
другой  стороны,  однакожъ,  въ  органической  природѣ 
встрѣчаются  тѣла,  заключающія,  кромѣ  названныхъ  со- 
ставныхъ частей,  сѣру  и  фосфоръ,  а  искусственно  мож- 
но ввести  въ  составъ  ихъ  и  другіе  элементы;  въ  са- 
момъ  дѣлѣ  извѣстны  органическія  вещества,  содержания 
мышьякъ,  ртуть,  олово,  свинецъ.  Такіе  факты  застав- 
ляют предполагать,  что  всѣ  элементы  способны  нахо- 
диться въ  составѣ  органическихъ  веществъ,  и  это  об- 
стоятельство уничтожаетъ  возможность  указать  на  та- 
кое различіе  между  составомъ  органическихъ  и  соста- 
вомъ  минеральныхъ  веществъ,  которое  могло  бы  слу- 
жить для  естественнаго  разграничения  обоихъ  отдѣловъ. 

6.  Всѣ  другіе  признаки,  на  которыхъ  пытались  осно- 
вать характеристику  органическихъ  соединеній,  на  столь- 
ко же  несостоятельны.  Но,  если  нѣтъ  возможности  най- 
ти естественную  границу  между  ними  и  минеральными 
веществами,  то  тѣмъ  не  менѣе  легко,  въ  видахъ  удоб- 
ства, условно  отличить  оба  класса.  Съ  одной  стороны, 
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угольная  кислота,  окись  углерода,  легкій  углеродный  во- 
дородъ  (болотный  газъ)  и  т.  и.  причислявшіеся  обык- 
новенно, и  еще  часто  причисляемые  къ  тѣламъ  мине- 
ральнымъ,  находятся,  по  химическимъ  превращеніямъ, 
въ  близкбмъ  отношеніи  къ  тѣламъ,  которыя  всегда  и 
всѣми  принимались  за  органическія;  съ  другой  сторо- 
ны, тѣла  когда  либо  считавшіеся  органическими  всѣ  безъ 
исключенія  заключаютъ  въ  составѣ  углеродъ. 

На  этомъ  основаніи  всего  удобнѣе  принять  названіе 
органическаго  вещества  за  синонимъ  углеродистаю  сое- 
динены,  Всѣ  тѣла  содержащая  углеродъ,  должны  тогда 
войти  въ  область  органической  химіи,  или  правильнее, 
эта  послѣдняя  должна  получить  названіе  химіи  угле- 
родистыхъ соединетй.  Безъ  сомнѣнія,  описаніе  этихъ 
соединеній  должно  было  бы  найти  свое  мѣсго  въ  хи- 
мической системѣ  вообще,  но  обиліе  предлежащаго  ма- 
теріала,  своеобразность  химическаго  характера  и  самая 
важность  этихъ  веществъ,  даютъ  поводъ  къ  образо- 
ванно въ  наукѣ  особаго  отдѣла  изъ  описанія  углеро- 
дистыхъ  соединепій  -  отдѣла,  если  не  совсѣмъ  естествен- 
паго  и  правильнаго,  за  то  вполнѣ  удобнаго. 

7.  Когда  органическая  химія  начала  развиваться,  0бщій  ходъ 
когда  отрывочныя  знанія  объ  органическихъ  веществахъ  развитія  ор_ 
начали  группироваться  въ  систему,  неорганическая  хи-  ганихіеской 
мія  находилась  уже   въ  состояніи  значительнаго  науч-  хпміп 
наго  совершенства.  Естественнымъ  слѣдствіемъ  этого  бы- 
ло то;  что  законы,  открытые  въ  неорганической  химіи, 
приложены    были  къ  химіи  органической.    Подъ  влія- 

ніемъ  ихъ  началась,  и  значительно  подвинулась  впе- 
редъ  разработка  этой  части  науки.  Но  если  неоргани- 
ческая химія  сначала  служила  для  развитія  химіи  орга- 
нической, то  въ  новѣйшее  время,  наоборотъ,  послѣдняя 
сторицей  заплатила  все  то,  что  она  заняла  у  первой; 
законы  выработавшіеся  въ  органической  химіи  начали 
прилагаться  къ  химіи  минеральной  и  первая  далеко 
опередила  вторую. 

8.  Изученіе  углеродистыхъ  веществъ  преимуществен-  опредѣлен- 
но  служило  въ  химіи  къ  уясненію  законовъ  и  разви-  НЬІЯ  ПрОПор- 
тію  общихъ  понятій.  Убѣжденіе,  что  законы  эти  одни  Цщ  соедине- 
и  тѣже,  какъ  для  углеродистыхъ  веществъ,  такъ  и  для  ній. 
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тѣлъ,  несодержащихъ  углерода,  нынѣ  уже  окрѣпло  и 
потому,  приступая  къ  органической  химіи,  полезно  бу- 
детъ  прослѣдить  тотъ  путь,  который  начинаясь  отъ  фак- 
товъ  достигаетъ  общихъ  выводовъ,  составляющихъ  ны- 
нѣ  достояніе  науки. 

Вещества  простыя  или  сложныя  вступаютъ  въ  сое- 
диненіе  въ  опредѣленныхъ  пропорціяхъ  по  вѣсу  и  по 
объему.  Вѣсовыя  пропорціи  обыкновенно  весьма  прос- 
ты, также  просты  и  пропорціи  объемныя,  если  для  из- 
мѣренія  ихъ  брать  тѣла  въ  газообразномъ  состояніи. 
Опытъ  показываетъ,  что  два  тѣла,  которыхъ  опредѣ лен- 
ное количество  по  вѣсу,  входящее  въ  соединеніе,  въ 
простѣйшемъ  случаѣ,  будетъ  А  и  В,  нерѣдко  могутъ 
кромѣ  тѣла  АВ,  образовать  еще  соединенія  въ  болѣе 
сложныхъ  пропорціяхъ,  на  примѣръ,  АВ2,  А2В,  АВз,  А2  Вз 
и  т.  п.  Пропорціи  эти  выражаются  знаками  и  форму- 
лами. Опытъ  показываетъ  также,  что  изъ  всѣхъ  элемен- 
тарныхъ  веществъ,  водорода  нужно  по  вѣсу  всего  мень- 
ше для  образованія  химическихъ  соединеній.  Такимъ 
образомъ  естественно  принять  за  единицу  количество 
водорода,  входящее  въ  соединеніе,  для  того  чтобы,  срав- 
нивая оъ  этой  единицей  соотвѣтствующія  количества 
другихъ  тѣлъ,  выразить  ихъ  числами. 

9.  Принявъ  вѣсъ  соединяющегося  водорода  за  еди- 
ницу, пайдемъ  изъ  опыта,  что  съ  этою  единицею,  то 
есть  съ  1  ч.  по  вѣсу  водорода,  входитъ  въ  соединеніе, 
по  меньшей  мѣрѣ,  8  ч.  по  вѣсу,  кислорода,  16  ч.  сѣ- 
ры,  3  ч.  углерода,  42/з  ч.  азота,  35.5  ч.  хлора.  Вы- 
разивъ  эти  количества  знаками 


по  вѣсу,  по  вѣсу, 

Н=1  ч.  0=8  ч. 

С=3  ч.  Я=42/з  ч. 


по  вѣсу. 
8=16  ч. 
С1=35Ѵ2  ч. 


получимъ  для  водородныхъ  соединеній,  заключающихъ 
наименыпія  количства  названныхъ  элеыентовъ,  слѣдую- 
щія  формулы: 

вода,    сѣроводо-      болотный      амміакъ,  хлористоводородная 
родъ,  газъ,  кислота. 

НО       Н8         СН         1Ш  НС1 


-  15  — 


Опытъ  показываетъ  также,  что  для  образованіл  хими- 
ческаго  соеділіенія  съ  8  ч.  кислорода  (=0),  съ  16  ч. 
сѣры  (=8)  нужны  поменыней  мѣрѣ  тѣже  3  ч.  (=С) 
угля,  какъ  и  для  соединенія  съ  1  ч.  водорода, — что  на 
35.5  ч.  хлора  (=С1)  надо  опять,  по  крайней-мѣрѣ,  8  ч. 
кислорода,  3  ч.  угля,  42/з  ч.  (=К)  азота.  Очевидно,  что 
вѣсовыя  количества  упомянутыхъ  элементовъ,  входящія 
въ  соединеніе  съ  единицей  водорода,  будутъ  вмѣстѣ  и 
количествами,  въ  которыхь  эти  вещества  соединяются, 
во  многихъ  случаяхъ,  между  собою.  Сохраняя  выше  при- 
веденные знаки,  можно  слѣдовательно  выразить  соедине- 
ніе  кислорода  и  сѣры  съ  наименынимъ  количествомъ 
углерода  формулами: 

углекислота,  углесѣра, 
СО        и  С8 

и  соединеніе  хлора  съ  наименьшими  количествами  ки- 
слорода, угля  и  азота — формулами: 

хлорноватистый    хлористый  углеродъ        хлористый  азотъ, 
ангидридъ,       соотвѣт.  болотному  газу, 

СЮ  СС1  НС1 

И  такъ,  знаки  О,  8~  С,  Н,  С1  выражаютъ  тѣ  наимень- 
шія  количества  кислорода,  сѣры,  угля,  азота  и  хлора 
въ  которыхъ  эти  элементы  должны  быть  взяты  для  то- 
го, что  бы  удовлетворить  стремленіе  къ  соединенію  одной 
единицы  водорода;  изъ  числа  этихъ  знаковъ  С,  О,  N 
выражаютъ,  вмѣстѣ  съ  тѣмъ,  наименынія  количества,  ко- 
торыми насыщаются  35,  5  ч.  хлора  (=С1)  и,  въ  тоже 
время,  3  части  но  вѣсу  углерода,  выражаемыя  знакомъ 
С,  представляютъ  тіпітііт  этого  элемента,  необходимый 
для  соединенія  съ  О  (=8  ч.)  и  8  (=16  ч.). 

Такимъ  образомъ,  выражаемыя  знаками  вѣсовыя  ко-  Эквив  аленты 
личества  элементовъ,  обладающія  равнымъ  химическимъ  элементовъ. 
значеніемъ,  по  отношепію  кь  единицѣ  водорода,  часто 
оказываются  равнозначущими  и  при  образованіи  соеди- 
неній  между  собою.  Количества  эти  заслуживаютъ  по- 
этому названіе  эквгьвалептныхъ  (равно  стоящихъ)  коли- 
чествъ  или  этивалентовъ. 
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яропорцш. 


Изъ  сказаннаго  видно,  что  и  въ  тѣхъ  случаяхъ,  когда 
водородистое  соединеніе  элемента  неизвѣстпо,  вѣсъ  его 
эквивалента  можетъ  быть  опредѣленъ  съ  значительной 
степенью  вѣроятности.  Такъ,  на  примѣръ,  натрій,  не  соеди- 
няющійся  съ  водородомъ,  входить  въ  соединеніе,  съ  35.5 
ч.  хлора,  въ  количествѣ  23  частей;  и  эти  23  части  на- 
трія  требуютъ  для  соединенія,  по  меньшей  мѣрѣ,  8  ч. 
кислорода,  16  ч,  сѣры.  Отсюда  заключаюсь,  что  вѣсъ 
эквивалента  натрія  будетъ  23,  (Ка=23). 
Кратныя  Ю«  Два  элемента,  какъ  уже  было  сказано,  часто  мо- 
гутъ  соединяться  не  въ  одной,  а  въ  нѣсколькихъ  про- 
порціяхъ  и  всѣ  эти  пропорцін  находятся  между  собою 
въ  простой  зависимости:  если  въ  простѣйшемъ  случаѣ 
соединеніе  заключаетъ  по  одному  эквиваленту  каждой 
изъ  двухъ  составныхъ  частей,  то  число  эквивалентовъ 
ихъ,  заключающихся  въ  другихъ  соеданеніяхъ  будетъ 
кратное  отъ  единицы.  Такимъ  образомъ,  знаки  эквива- 
лентныхъ  количествъ  элементовъ  могутъ  служить  для 
выраженія"  формулами  и  тѣхъ  соедииеній,  гдѣ  являются 
пропорціи  болѣе  сложныя.  Напримѣръ,извѣстпы  соединенія 
1-ой  ч.  водорода  съ  16-ю  ч.  кислорода,  —  съ  4-мя  и  съ 
6-ю  ч.  углерода;  8-ми  частей  кислорода  съ  6  ч.  угля  и 
т.  п.  Удерживая  вышеприведенные  знаки  эквивалентовъ, 
получимъ  для  этихъ  соединены  слѣдующія  формулы: 

перекись  водородистый  эфилъ,       эфиленъ,      окись  углерода, 
водорода, 

НСЪ  СШз  С2Н  С2О 

Но  если  элементы,  соединяющееся  въ  пропорціи  1  экв. 
на  1  экв.  могутъ  соединяться  и  въ  пропорціяхъ  болѣе 
сложныхъ,  то  естественно  ожидать,  что  найдутся  и  такія 
элементы,  между  которыми  соединеніе  въ  простѣйшей 
пропорціи  (1:1)  не  ироисходитъ  вовсе.  Въ  самомъ 
дѣлѣ,  на  примѣръ,  сѣра  образу етъ  съ  кислородомъ  соеди- 
ненія: 


ангидридъ  сѣрнистой  кисло-      ангидридъ  сѣрнои  кислоты, 
ты, 

8О2  80з 
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а  соединеніе  80,  неизвѣстно.  Вотъ  почему  не  достаточно 
знать  составъ  какого  либо  соединения  двухъ  элементовъ, 
для  достовѣрнаго  опредѣленія  вѣса  эквивалента  одного 
изъ  нихъ,  когда  вѣсъ  эквивалента  другаго  элемента  из- 
вѣстенъ.  Нельзя  также  сдѣлать  положительнаго  заклю- 
ченія  о  вѣсѣ  эквивалента  тѣла,  по  составу  его  водородис- 
таго  соединенія,  не  убѣдившись  предварительно,  что  та- 
кое соединеніе  заключаетъ  возможно-наименьшее  коли- 
чество этого  тѣла.  Вмѣстѣ  съ  тѣмъ,  становится  понят- 
но, что  чѣмъ  болѣе  изслѣдовано  соединеній  извѣстнаго 
элемента,  тѣмъ  достовѣрнѣе  будетъ  выведенное  изъ  ихъ 
состава  заключеніе  о  вѣсѣ  эквивалента  этого  элемента. 

11.  Вещества  сложныя,  подобно  элементамъ  вступа-  Вѣсовыя  ко- 
ютъ  въ  химическое  взаимно дѣйствіе  между  собою,  или  личествасло- 
съ  простыми  тѣлами,  не  иначе  какъ  въ  опредѣленномъ  жныхъ  ве- 
количествѣ  по  вѣсу.  Само  собою  разумѣется,  что  это  ществъ  всту- 
количество  необходимо  представляетъ  сумму  вѣса  всѣхъ  пающія  въ 
элементарныхъ  эквивалентовъ,  изъ   которыхъ  сложное  реакціи.  Раз- 
вещество  составлено.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  если  эквивалентъ  личные  виды 
водорода    (Н=1),    соединяясь  съ  эквивалентомъ  хлора  реакцій,  ко- 
(С1=35,5),  даетъ  хлористоводородную  кислоту  (НСГ=36, 5),  торымъслож- 
то  ясно,  что    именно   36,5  частей  этой  кислоты,  а  не  ныягвла  под- 
меньшее  какое  либо  количество,  должны  представлять  вергаются. 
тіпітшп  ея,  вступающій  въ  химическое  взаимнодѣйствіе 
съ  другими  веществами.  Раздѣлить  это  количество — зна- 
чило бы  принять,  что  водородъ  можетъ  участвовать  въ 
химическихъ  реакдіяхъ  въ  количествѣ  меныпемъ  еди- 
ницы, а  это  не  имѣло  бы  смысла,  такъ  какъ  всякое  обо- 
•  значеніе  состава  тѣлъ  формулами,  и  выраженіе  вѣсовыхъ 
количествъ  реагирующихъ  веществъ  числами,  основы- 
вается именно  на  сравненіи  ихъ  съ  наименьшимъ,  вхо- 
дящимъ  въ  соединеніе,  количествомъ  водорода  (Н=1),  ус- 
ловно принимаемомъ  за  единицу. 

Въ  самой  натурѣ  сложиыхъ  веществъ  лежитъ  возмож- 
ность химическихъ  измѣненій  такого  рода,  которыя  для 
простаго  эквивалента  немыслимы:  сложное  тѣло  АВ,  не- 
только можетъ,  подобно  простому,  вступить  въ  соеди- 
неніе  съ  элементомъ  С,  или  сложнымъ  веществомъ  СБ, 
но  можетъ  еще  разлагаться,  можетъ  подвергаться  измѣ- 
ненію,  при  которомъ  одна  изъ  его  составныхъ  частей 

2 
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выдѣляется  въ  свободномъ  состояніи,  замѣіцаясь  новымъ 
веществомъ  (напр.  АВ  и  С  даютъ  АС  и  В),  —  можетъ 
также  вступить,  съ  другими  сложными  веществами,  въ  такъ 
называемое  двойное  раъложеніе,  при  чемъ  оба  тѣла  по- 
мѣняются  своими  составными  частями  (АВ  и  СБ  дадутъ 
напр.  АС  и  ВВ).  Реагирующія  вещества  могутъ  быть, 
во  всѣхъ  этихъ  случаяхъ,  весьма  различной  сложности. 
Также,  новыя  тѣла,  происходящая  чрезъ  разложеніе  слож- 
наго  вещества,  или  составная  часть  вытѣсняемая  и  та, 
которая  переходитъ  въ  новое  соединеніе  или,  наконецъ, 
тѣ  составныя  части,  которыми  сложныя  вещества  мѣ- 
няются,  могутъ  быть  не  только  элементами,  но  и  груп- 
пами болѣе  или  менѣе  сложными. 
Эквивален-  12.  Вещества  сложныя  сравнительно  рѣдко  подвер- 
ти сложныхъ  гаются  соединенно,  гораздо  чаще  встрѣчаются  у  нихъ, 
тблъ.  напротивъ,  другіе  изъ  упомянутыхъ  случаевъ  химическа- 
го  измѣненія.  Многія  изъ  сложныхъ  веществъ  даже  во- 
все лишены  способности  соединяться,  но  могутъ  подвер- 
гаться замѣщеніямъ  и  двойнымъ  разложеніямъ.  Соглас- 
но этому,  только  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  представляет- 
ся возможность  говорить  объ  эквивалентѣ  сложнаго  ве- 
щества въ  томъ  смыслѣ,  какъ  объ  эквивалентѣ  простаго 
тѣла. 

Изъ  тѣлъ,  которыхъ  формулы  приведены  выше,  окись 
углерода  С20=14  обладаетъ,  на  примѣръ,  способностью 
входить  въ  соединеніе  съ  хлоромъ.  При  этомъ,  съ  35,5  ч. 
хлора,  соединяются  14  частей  окиси  углерода,  т.  е.  обра- 
зуется тѣло  СгОСІ.  По  составу  этого  соединенія-  можно 
съ  вѣроятностью  заключить,  что  формула  СгО=14  вы- 
ражаетъ  дѣйствительно  одинъ  эквивалентъ  углеродной 
окиси.  Амміакъ  №Н=52/з  имѣетъ  способность  входить 
въ  соединеніе  съ  хлористоводородной  кислотой  НС1=36,5, 
но  при  этоііъ,  съ  36,5  частями  послѣдняго  вещества, 
соединяются  не  52/з  ч.  амміака  а  17  ч.  т.  е.  3(КН),  и 
образуется  тѣло  КзШСІ.  Если  бы  извѣстно  было,  что 
НС1=36,5  представляетъ  одинъ  эквивалентъ  соляной 
кислоты,  то  фактъ  этотъ  дѣлалъ  бы  вѣроятнымъ,  что 
эквивалентъ  амміака  долженъ  быть  выраженъ  форму- 
лою КзНз,  но  случаевъ  соединенія  соляной  кислоты  съ 
какимъ  либо  элементарнымъ  эквивалентомъ  неизвѣстио, 
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и  потому,  образованіе  соединения  N311401  не  разрѣшаетъ 
вопроса  объ  эквивалентѣ  амміака.  Съ  другой  стороны, 
есть  случаи,  въ  которыхъ  17  ч.  амміака,  т.  е.  количе- 
ство, изображаемое  формулою  №зНз,  вступаетъ  въ  сое- 
диненіе,  не  съ  двумя  различными  и  предварительно  уже 
соединенными  между  собою  эквивалентами,  какіе  пред- 
ставляетъ  соляная  кислота,  но  съ  двумя  эквивален- 
тами тожественными.  Отсюда  приходится  заключить, 
что  эквивалентъ  амміака  будетъ  вѣсить  $Щ,  и  что  фор- 
мула №зНз  изображаетъ  два  эквивалента.  Формула  эта 
не  дѣлится  на  два  (см.  §  11),  а  формула  ШІ  изобра- 
жаетъ, такимъ  образомъ,  не  эквивалентъ,  а  только  2/з 
эквивалента;  слѣдовательно,  въ  этомъ — и  въ  подобныхъ 
с.тучаяхъ,  не  см^тря  на  способность  сложнаго  вещества 
соединяться,  является  необходимость  отказаться  отъ  вы- 
раженія  формулой  его  эквивалента. 

Что  касается  до  сложныхъ  веществъ,  лишенныхъ  спо-  химическая 
собности  соединяться  и  подвергающихся  только  замѣ-  частица  и ча- 
щеніямъ  или  двойнымъ  разложеніямъ,  то  объ  эквива-  СХИЧНЬІЯ  фор 
лентахъ  ихъ  не  можетъ  быть  и  рѣчи.  Но  такъ  какъ  по-  мулы> 
добныя  вещества,  тѣмъ  не  менѣе^  вступаютъ  въ  реакціи 
не  иначе,  какъ  въ  количествахъ  опредѣленныхъ,  для  мно- 
гихъ  же  веществъ,  заключающихъ  элементарную  состав- 
ную часть  въ  количествѣ  одного  только  эквивалента, 
или  вообще — въ  нечетномъ  количествѣ  эквивалентовъ, 
формулы  дѣлиться  не  могутъ,  то  можно  говорить  о 
наименыпихъ  количествахъ,  въ  которыхъ  вещества  всту- 
паютъ въ  химическое  взаимнодѣйствіе  съ  количествами, 
выражаемыми  такими  формулами,  которыя  не  способны 
дѣ литься,  или  вообще — о  наименьшихъ  количествахъ,  въ 
которыхъ  вещества  участвуютъ  въ  реакціяхъ.  Очевид- 
но, что  понятіе  объ  этихъ  количествахъ,  или  такъ  на- 
зываемой химической  частицѣ  веществъ  (Моіесйі),  со- 
вершенно отлично  отъ  понятія  объ  эквивалентѣ.  Частичныя 
количества  изображаются  частичными  формулами,  вы- 
ражающими вѣсъ  частицъ  относительно  эквивалента  во- 
дорода (Н=1).  Опытъ  показываетъ,  напримѣръ,чтоне  толь- 
ко для  соединенія  съ  36,5  ч.  (=НС1)  хлористоводородной 
кислоты,  но  и  вообще,  для  какихъ  бы  то  ни  было  реак- 
цій  съ  частичными  количествами  другихъ  веществъ,  амміа- 

2* 


—  20  — 


ка  всегда  надобно  не  менѣе  17  ч.  по  вѣсу,  то  есть— ко- 
личество КзНз.  Для  того,  чтобъ  дать  амміаку  формулу 
N11,  какъ  выраженіе  количества,  въ  которомъ  онъ  реа- 
гируетъ,  надобно  было  бы  имѣть  возможность  разде- 
лить на  3,  формулы  другихъ  веществъ,  подвергающихся 
его  химическому  дѣйствію.  Но  множество  этихъ  фор- 
мулъ,  также  какъ  и  формула  НС1,  не  дѣлимы,  и  остает- 
ся принять,  что  вѣсъ  химической  частицы  амміака=17 
и  что  частичная  формула  его  ХзНз. 
Частичный  Разнообразіе  углеродистыхъ  соединеній,  какъ  уже 

формулы  уг-  бы*10  замѣчено,  условливается  не  столько  разнообразіемъ 
леродистыхъ  составныхъ  частей,  сколько  разнообразіемъ  пропорцій. 
соединеній.  Нѣсколько  примѣровъ,  относящихся  къ  этимъ  соедине- 
ніямъ,  могутъ,  по  этому,  всего  лучше  показать,  какимъ 
образомъ  разностороннее  изученіе  реакцій  приводитъ 
къ  опредѣленію  вѣса  частицы  тѣла.  Анализъ  показыва- 
етъ,  на  примѣръ,  что  винный  спиртъ  заключаетъ,  на  12  ч. 
угля,  3  ч.  водорода  и  8  ч.  кислорода.  Простѣйшее  вы- 
раженіе  этого  факта  формулой  будетъ  СмНзО,  но  час- 
тица виннаго  спирта  можетъ  быть  также  СвНеСЬ,  СпНэОз 
т.  е.  болѣе  вдвое,  втрое  и  т.  д. 

Анализируя  уксусную  кислоту,  находятъ,  что  въ  ней, 
ла  два  эквивалента  угля  (3X2=6  ч.),  находится  одинъ 
эквивалентъ  водорода  (1  ч.)  и  одинъ  эквивалентъ  кислоро- 
да (8  ч.),  но  остается  рѣшить,  будетъ  ли  частичная  фор- 
мула уксусной  кислоты  СгНО  или  больше.  Извѣстно,  что 
натрій  (Ка=23)  можетъ  замѣстить  часть  водорода  въ 
спиртѣ  и  уксусной  кислотѣ,  и  анализъ  такихъ  производ- 
ныхъ  показываетъ,  что  въ  винномъ  спиртѣ  замѣщается 
имъ  Ѵе,  а  въ  уксусной  кислотѣ  ХЫ  часть  всего,  содер- 
жащаяся въ  нихъ,  водорода.  Слѣдовательно,  если  спиртъ 
С4НзО=ЗХ4  + 3  +  8  =  23,  а  уксусная  кислота  С2НО= 
3X2+1+8=15,  то  приходится  заключить,  что  въ  пер- 
вомъ  вытѣсняется  Ѵ2Н  и  входитъ  НѴ2  частей  по  вѣ- 
су  натрія  т.  е.  Іщ^  в0  второй — вытѣсняется  !7«  II  и 
входитъ  53/4Ка.  Но,  такъ  какъ,  все  обозначеніе  вѣса 
эквивалентовъ  числами  основывается-  на  сравненіи  ихъ 
съ  эквивалентомъ  водорода,  какъ  единицею,  то  объяс- 
неніе  реакціи,  какъ  выдѣленія  полъ-единицы  водоро- 
да, не  имѣло  бы  смысла,  и  становится  необходимымъ 
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формулу  спирта  удвоить,  а  формулу  уксусной  кислоты 
учетверить,  то  есть  считать  частицу  нерваго  =46,  а  вто- 
рой^бО;  тогда  реакція,  въ  обоихъ  случаяхъ,  предста- 
витъ  замѣщеніе  одного  эквивалента  Н,  однимъ  эквивален- 
томъ  Ка,  и  формулы  будутъ: 

винный  спиртъ,  его  натронное  производное, 

СзНб02=ЗХ8+6+8Х2=46  СбЕШаСЬ 


уксусная  кислота,  ея  натронная  соль. 

СвН4О4=ЗХ8+4+8Х4=60  СвІШіОі 


14.  Съ  уксусной  кислотой  сходна,  по  многимъ  свой- 
ствамъ,  кислота  масляная  или  бутириновая,  простѣйшая 
формула  которой,  выведенная  изъ  апализа,  будетъ 


С4Н20=ЗХ4+2+8=22. 


Если  замѣстить  въ  ней  часть  водорода  натріемъ,  то 
оказывается,  что  при  этомъ  вытѣсняется  Ѵв  часть  все- 
го, содержащагося  въ  кислотѣ,  водорода  т.  е.,  при  вы- 
шеприведенной формулѣ — Щ  Н,  и  вмѣсто  него  входитъ 
натрій  въ  количествѣ  */4  №а=53/4.  Чтобы  получить,  для 
натронной  соли  бутириновой  кислоты,  формулу,  содер- 
жащую цѣлый  эквивалентъ  натрія',  необходимо  учетве- 
рить выраженіе  С4Н2О,  выведенное  изъ  анализа,  и  бу- 
тириновая кислота  обозначится  формулой  СібН804= 
3X16+8+8X4=88,  а  бутиринокислый  натрій — формулой 
С10Н7ЖО4. 

15.  Встрѣчаются  и  такіе  случаи,  въ  которыхъ  со- 
ображенія,  подобныя  изложеннымъ,  не  представляютъ  кри- 
теріума,  вполнѣ  достаточнаго  для  опредѣленія  форму- 
лы. Такъ  напр.  въ  углеводородѣ,  извѣстномъ  подъ  на- 
званіемъ  маслороднаго  газа  или  эфилена,  на  6  частей  по 
вѣсу  угля,  находится  одна  часть  водорода;  слѣдователь- 
но  простѣйшее  выраженіе  его  состава  будетъ  С2Н.  Эфи- 
ленъ  имѣетъ  способность  соединяться  съ  хлоромъ  и  обра- 
зовать маслобразное  вещество — такъ  называемую  жид- 
кость голландскихъ  химиковъ  или  хлористый  эфиленъ, 
въ  которомъ   на  одинъ  эквивалентъ  хлора  С1=35,5 
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входятъ  14  ч.,  по  вѣсу,  эфилена=С4Н2=ЗХ4+2==14. 
Изъ  опыта  съ  хлоромъ  выводится,  слѣдовательно, 
для  эфилена  формула  С4Н2.  Далѣе,  эфиленъ  имѣ- 
етъ  способность  прямо  соединяться,  при  извѣстныхъ 
условіяхъ,  съ  водой  и  переходить  въ  винный  спиртъ, 
для  котораго  найдена  формула  СвНеСЬ.  На  оборотъ, 
изъ  спирта,  при  пагрѣваніи  съ  концентрированной 
сѣрной  кислотой,  происходитъ  опять  эфиленъ.  Ясно, 
что  между  составомъ  эфилена  и  виннаго  спирта  су- 
ществуетъ  тѣсная  связь,  которая  тогда  только  объяс- 
няется легко  и  просто,  когда  для  эфилена  будетъ  при- 
нята формула  СвІІ4=ЗХ8+4— 28,  заключающая  столько 
же  паевъ  углерода,  какъ  и  винный  спиртъ.  Соедине- 
ніе  эфилена  съ  С1  выразится  тогда  формулой  СвВиСЬ. 
При  формулѣ  С4Н2,  отношепіе  эфилена  къ  винному  спир- 
ту выразилось  бы  уравненіемъ  СзНеСЪ — ІЪ02:=:2С4Н2, 
при  формулѣ  СвН.4,  это  уравненіе  переходить  въ 

СзНбСЬ— Н202=С8Н4. 

Въ  первомъ  случаѣ  приходится  предположить,  что  изъ 
одной  частицы  спирта,  происходитъ  двѣ  частицы  эфи- 
лена, и,  на  оборотъ,  для  образованія  одной  частицы  спир- 
та, необходимы  двѣ  частицы  эфилена,  во  второмъ — оба 
вещества  являются  въ  равномъ  числѣ  частицъ.  Обстоя- 
тельство это  даетъ  формулѣ  СбШ  уже  значительную  вѣ- 
роятность,  но  превращеніе  хлористаго  эфилена,  при 
дѣйствіи  на  него  алкогольнаго  раствора  ѣдкаго  кали 
окончательно  подтверждаетъ  ее:  СвЕиСІг  иКНСЬ  даютъ 
новое  вещество  съ  формулой  СбЬЪСІ,  хлористый  калій 
КС1,  и  воду  2НО.  Формула  новаго  соединенія — хлорис- 
таго винила  СвНзСІ, — не  дѣлится  на  2,  и  если  бы  эфи- 
ленъ былъ  С4Н2,  а  его  хлористое  производное — С4Н2СІ, 
то,  для  объясненія  образов анія  хлористаго  винила,  приш- 
лось бы  сдѣлать  мало  вѣроятное  предположеніе,  что  одна 
частица  хлористаго  эфилена  переходить  въ  С4Н,  и  груп- 
па эта  соединяется  съ  неизменённой  частицей  хлорис- 
таго эфилена,  образуя  СзЕЬСІ. 

16.  Другой  подобный  же  случай  заключается  въслѣдую- 
щемъ:  кислота  бутириновая  имѣетъ  способность,  при  дѣй- 


—  23  — 


ствіи  окисляющихъ  веществъ,  напримѣръ — азотной  кисло- 
ты, превращаться  въ  такъ  называемую  янтарную  кислоту. 
ІІростѣйшее  выраженіе  состава  янтарной  кислоты,  выве- 
денное изъ  анализа,  будетъ  СвНзСЬ. — Янтарная  кисло- 
та, насыщенная  натромъ,  образуетъ  соль,  въ  которой, 
для  вышеприведенной  формулы,  одинъ  эквивалентъ  водо- 
рода замѣщенъ  однимъ  эквивалентомъ  натрія,  т.  е.  фор- 
ла  соли  будетъ  СвБ^аСЬ.  Слѣдовательно,  опытъ  соот- 
вѣтствующій  тому,  который  заставляетъ  составъ  алко- 
голя и  уксусной  кислоты  выражать  формулами  СвНеСЬ 
и  СвШСЬ,  а  бутириновой  кислоты-— формулой  СібНвО*, 
подтверждает^  для  янтарной  кислоты,  формулу  СзНзСЬ, 
найденную  анализомъ.  Но  бутириновая  кислота  даетъ 
янтарную  кислоту,  а  эта  послѣдняя  опять  можетъ  пре- 
вращаться въ  бутириновую,  и  слѣдовательно  соображе- 
нія,  подобныя  тѣмъ,  по  которымъ  формула  эфилена 
СвЬЬ,  а  не  С4Н2,  дѣлаютъ  для  янтарной  кислоты  веро- 
ятною удвоенную  формулу  СіеНбО»,  а  для  ея  натрон- 
ной соли — формулу  С16Н4Ж2О8.  Если  бы  въ  пользу 
формулы  СіеНбОз  для  янтарной  кислоты,  говорило  толь- 
ко это  обстоятельство,  то  химики,  быть  можетъ,  не  ре- 
шились бы  промѣнять  простѣйшую  формулу  СзНзСЬ  на 
удвоенную,  но  кромѣ  высказаниаго,  еще  многія  другія 
соображенія  подтверждаютъ  эту  послѣднюю. 

17.  Здѣсь  нельзя  исчерпать  до  конца  всѣ  доводы,  но 
вотъ  одинъ  изъ  нихъ:  болѣе  одной  трети  водорода  въ 
янтарной  кислотѣ  металломъ  замѣщено  быть  не  можетъ; 
слѣдователыю  формула  СвНзСЦ  содержащая  всего  три 
эквивалента  водорода,  представляетъ  янтарную  кислоту 
какъ  одноосновную  т.  е.  содержащую  одинъ  только  пай 
водорода,  замѣщаемаго  металломъ,  при  образовапіи  солей; 
съ  формулой  СібНеОв,  кислота  эта  становится  двуоснов- 
ной. Сравнивая  одноосновныя  кислоты,  на  примѣръ,  бути- 
риновую, съ  янтарной,  находятъ  значительно  различіе:  ян- 
тарная кислота,  кромѣ  соли  СіеІЫ^иОв,  образуетъ  еще 
соль,  содержащую  вполовину  менѣе  металла — С1&Н5  КаОз. 
Если  принять  для  кислоты  формулу  СзНзСЦ  то  пос- 
леднюю соль  приходится  выразить  формулой  С4Н3О4Ч- 
С4Н2  Ка04  и  отказаться  отъ  возможности  объяснить  по- 
чему не  образуется  подобныхъ  солей  у  кислоты  бути- 
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риновой  и  у  многихъ  другихъ.  Принимая,  напротивъ,  для 
янтарной  кислоты  формулу  СібНб08=118,  какъ  выра- 
женіе  частицы,  т.  е.  такого  ея  количества,  которое  со- 
отвѣтствуетъ  количеству  СібН804=88,  бутириновой  кис- 
лоты,— причина  образованія  двухъ  солей  у  кислоты  ян- 
тарной и  одной  соли  у  кислоты  бутириновой  объясняет- 
ся весьма  просто:  первая  содержитъ  два  эквивалента 
водорода,  способнаго  замѣщаться  металлами,  и  смотря 
потому  оба  пая  водорода,  или  одинъ  только,  подвер- 
гается замѣщенію,  происходить  образованіе  той,  или 
другой  соли;  въ  бутириновой  же  кислотѣ  замѣщаемаго 
металломъ  водорода  содержится  лишь  одинъ  эквивалентъ, 
и  потому,  для  нея  существуетъ  возможность  образова- 
ния одной  только  соли. 

18.  Бываютъ  случаи,  въ  которыхъ  замѣщенія  не  мо- 
гутъ  служить  критеріумомъ  для  опредѣленія  формулы 
вещества.  Напримѣръ,  простѣйшее  выраженіе  состава  такъ 
называемаго  виннаго  или  эфильнаго  эфира,  который  мо- 
жетъ  получаться  изъ  виннаго  спирта,  чрезъ  отдѣленіе 
воды,  будетъ  СвНзО  (С— 3,  Н— 1,  0^8).  Ясно,  что  про- 
ще этого  нельзя  написать  формулу:  приведенная  здѣсь 
содержитъ  только  одинъ  эквивалентъ  кислорода,  но  спра- 
шивается, не  будетъ  ли  частица  эфира  вдвое,  втрое  бо- 
лѣе  выражаемаго  этой  формулой?  Продукты  замѣщенія 
водорода  металломъ,  для  эфира,  неизвѣстны;  хлоръ  мо- 
жетъ  замѣщать  въ  немъ  Н,  но  тѣло,  при  этомъ  про- 
исходящее, имѣя  составъ  СзШСЮ,  говоритъ  въ  пользу 
приведенной  формулы  и  не  разрѣшаетъ  вопроса  о  ея 
удвоеніи.  Происхожденіе  эфира  изъ  виннаго  спирта,  со- 
держащаго  4  эквивалента  углерода,  также  подтверждаетъ 
формулу  СвНзО.  Формула  эта  действительно  и  была 
принимаема  для  эфира  до  тѣхъ  поръ,  пока  не  сдѣла- 
лись  извѣстными  нѣкоторыя  факты,  касающіеся  сиосо- 
бовъ  его  происхождения.  Если,  на  натронное  производ- 
ное виннаго  спирта  С&ШКаОз,  дѣйствуетъ  такъ  назы- 
ваемый іодистый  эфилъ  СвНзІ,  то  выдѣляется  №аІ  и 
получается  винный  эфиръ.  Уравненіе  этого  происхож- 
денія,  если  формула  эфира  С&ШО,  будетъ: 


СбШ  ЩСЬ +СвНб  ^СвШО+КаХ 
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Все  это  казалось  бы  такъ,  но,  съ  другой  стороны,  швѣст- 
но  тоже,  что  если  на  СзШ^СЬ  дѣйствуетъ  СгоШ^— 
іодистый  амилъ,  аналогъ  іодистаго  эфила,  то  происхо- 
дить вещество  аналогичное  съ  виннымъ  эфиромъ,  наз-ы- 
ваемое  эфило-амильнымъ  эфиромъ.  Принимая,  что  въ 
этомъ  послѣднемъ  также  содержится  1  эквивалентъ  кис- 
лорода, формула  его  будетъ  СпНзО,  а  уравненіе  его 
происхожденія — 

СбНб  Ка02+С2оНп^2Сі4Н80+  ад. 

Ясно,  что  случаи  образованія  обоихъ  эфировъ  аналогичны, 
и  понятно,  что  въ  эфирѣ  съ  частицей  СиШО  не  можетъ 
содержаться  группа  С20Н11,  участвовавшая  въ  его  образо- 
ваны и  болѣе  сложная,  чѣмъ  онъ  самъ.  Но  изслѣдованія 
показали,  что  при  извѣстныхъ  условіяхъ,  изъ  эфира  СиН&О 
могутъ  происходить  два  вещества — одно  содержащееСго, 
другое  заключающее  Св;  а  именно,  при  дѣйствіи  на  эфи- 
ло-амильный  эфиръ  іодистаго  фосфора,  получаются  іодис- 
тый  эфилъ  С&ЬЬІ  и  іодистый  амилъ  СгоНпІ,  которыхъ 
формулы,  содержащія  одинъ  только  эквивалентъ  іода,  не 
могутъ  быть  упрощены.  Обстоятельство  это  ведетъ  къ 
заключенію,  что  въ  эфирѣ,  дающемъ  такія  тѣла,  нахо- 
дится по  крайней  мѣрѣ  С28  т.  е. — что  частичная  форму- 
ла его  будетъ  не  СііНвО,  а  СгбНіеСЪ.  Такъ  какъ  спо- 
собъ  образованія,  химическій  характеръ  и  превращенія 
аналогичны  у  обоихъ  эфировъ— эф  ило-амильнаго  и  эфиль- 
наго,  то  и  для  послѣдияго  приходится  принять  удвоен- 
ную формулу  — СібНюСЬ. 

19.  Итакъ,  сравненіе  тѣхъ  вѣсовыхъ  количествъ,  въ 
которыхъ  элементы  химически  соединяются  между  со- 
бою, приводить  къ  понятію  объ  эквивалентахъ,  а  при- 
нятіе  вѣса  эквивалента  одного  изъ  элементовъ  (водоро- 
да) за  единицу  даетъ  возможность  выражать  числами 
вѣсъ  эквивалента  всѣхъ  элементовъ. 

Химическіе  знаки,  которымъ  придается  такимъ 
образомъ  определенное,  численное,  вѣсовое  значеніе,  поз- 
воляютъ  представлять  составь  сложныхъ  тѣлъ  форму- 
лами. 

Изученіе  реакцій,  которымъ  подвергаются   тѣла,  ве- 
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детъ,  далѣе,  къ  понятію  о  химической  частицѣ  и  выра- 
жение вѣса  и  состава  частицъ  частичными  формулами. 
Это  изученіе  заставляетъ,  на  примѣръ,  какъ  сейчасъ  было 
показано,  принять  слѣдующія  частичныя  формулы: 

для  виннаго  спирта  Се  Не  Оз=  46 

для  уксусной  кислоты  Се  Ей  04=  60 

для  эфилена  Сз  Ш  =28 

для  бутириновой  кислоты  СіеНз  04=  88 

ДЛЯ  ЯНТарнОЙ  КИСЛОТЫ         СібНб  08=118 

для  виннаго  эфира  СібНю02=  74  и  т.  д. 

Узнавъ,  подобнымъ  образомъ,  вѣсъ  химическихъ  час- 
тицъ многихъ  соединений,  и  опредѣляя  опытомъ  наимень- 
шія  вѣсовыя  количества,  въ  которыхъ  входятъ  въ  реак- 
ціи,  съ  этими  частичными  количествами,  другія  вещества — 
судятъ  о  величинѣ  частицъ  послѣднихъ.  Опытъ  показы- 
ваешь напримѣръ,  что  для  реакціи  съ  46-ю  частями,  вин- 
наго алкоголя,  60-ю  част,  уксусной,  74-мя  частями  бу- 
тириновой кислоты  и  проч.  соляной  кислоты  нужно,  по 
меньшей  мѣрѣ,  36,5  ч.,  т.  е.  количество  выражаемое 
формулой  НС1,  (которая  уже  была  приведена  выше)  и  что, 
слѣдовательно,  частица  соляной  кислоты  будетъ  НС1= 
36,5.  Далѣе  оказывается  также,  что  частичныя  коли- 
чества окиси  углерода,  воды,  сѣроводорода  будутъ  не  тѣ, 
которыя  выражаются  формулами  С2О,  НО,  Н8,  а 
вдвое  болѣе  т.  е.,  С4О2,  Н2О2,  Н282, — что  частица  ам- 
міака  вѣситъ  17  и  получаетъ  формулу  КзНз, — что  час- 
тицы углекислоты  и  углесѣры  имѣютъ  формулы  С4О4, 
С484  т.  е.  будутъ  вчетверо  болѣе  тѣхъ  количествъ,  ко- 
торыя выражаются  формулами  СО  и  С8,  приведенны- 
ми выше.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  на  примѣръ,  реакція  воды 
на  алкоголятъ  натрія  выражается  уравнепіемъ: 

С8Н5Ка02+Н202=С8Нс02+ХаН02, 

а  реакція  того  же  тѣла  на  углесѣру — уравненіемъ: 

С8Н5Ш02  +  С484  =  Сі2ІЫ^а0284. 

Наконецъ,  изучая  реакціи,  въ  которыхъ  участвуютъ 
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элементарный  вещества,  приходится  заключить,  что  час- 
тицы ыногихъ  элементовъ  содержать  въ  себѣ  болѣе  од- 
ного эквивалента  ихъ, — что,  на  примѣръ,  частицы  водо- 
рода, натрія,  хлора,  будутъ: 

Н2=2,  ^2=46,  СЬ=71. 

20.  Знакомство  съ  составомъ  всѣхъ  тѣхъ  веществъ,  пап  или  хи- 
величпна  частицъ  которыхъ  опредѣлена    съ  достовѣр-  мическіеато- 
ностью,  приводить  къ  убѣжденію,  что  наименьшее  ко-  мы. 
личество  элементовъ,  входящее  въ  составъ  частицъ,  не 
всегда  представляетъ  одинъ  эквиваленту  какъ  это  бы- 
ваетъ  для  водорода,  хлора,  натрія   и  пр. — что,  напро- 
тивъ,  па  прпмѣръ,  кислородъ  и  сѣра  встрѣчаются  въ  со- 
ставѣ  частицъ  по  меньшей  мѣрѣ  въ  числѣ  двухъ,  азотъ — 
въ  числѣ  трехъ,  углеродъ — въ  чпслѣ  четырехъ  эквивален- 
товъ  и  т.  п. 

Это  наименьшее  количество,  входящее  въ  составъ  час- 
тицъ называется  пайнымъ  количествомъ,  паемъ  или  хими- 
ческимъ  атомомъ  вещества.  Тѣ  знаки,  которые  въ  нреды- 
дущемъ  употреблены  были  для  выраженія  эквивалентовъ, 
обыкновенно  прилагаются  къ  этпмъ  пайнымъ  количествамъ: 
такпмъ  образомъ  знаки  пайныхъ  количествъ  водорода, 
хлора,  натрія,  представляющіе,  въ  тоже  время,  и  одипъ 
эквивалентъ  каждаго  изъ  этихъ  элементовъ,  будутъ  по 
прежнему: 

т=Ц  С1=35,5;  Ка=23; 

паи  же  кислорода  и  сѣры  выразятся  знаками: 

0=16  (2  эквивал.);  8=32  (2  эквивал.). 

Пай  азота,  заключающій  три  эквивалента,  и  пай  угля, 
содержании  четыре  эквивалента,  получать  знаки: 

N=14,  С=12. 

Согласно  этому  измѣнятся  и  формулы  многпхъ  тѣлъ. 
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На  примѣръ: 

окись  углерода  СО,  углекислота  ССЬ 
вода  ЕЬО,      сѣроводородъ  Н28 

болотный  газъ    С  Яі      эфиленъ  С2Н4 
винный  спиртъ  СгНе  О,  уксусная  кислота  С2Н4О2 
винный  эфиръ  СіНюО,  янтарнаякислотаС4Нб04Ипр.(*) 

Атомность  21.  Изъ  всего  сказаннаго  очевидно,  что  эквивалентъ 
или  количес-  представляетъ  наименьшее  количество  элемента,  кото- 
тво  сродства,  рымъ  онъ  можетт»  дѣйствовать  химически  на  эквива- 
лентъ другаго  элемента,  а  пай  —  наименьшее  количе- 
ство элемента,  принимающее  участіе  въ  образованы 
сложнаго  тѣла  (химической  частицы)  (**).  Число  экви- 
валентовъ,  заключающееся  въ  паѣ,  называю тъ  атом- 
ностью или  количествомъ  сродства;  такимъ  образомъ 
кислородъ  и  сѣра  будутъ  элементы  двуатомные,  угле- 
родъ — элементъ  четырехъ-^томный  и  т.  д.  Принимая  за 
единицу  количество  сродства,  принадлежащее  паю  водо- 
рода и  другихъ  одноатомныхъ  элементовъ,  или,  что  все 
равно,  количество  сродства,  принадлежащее  вообще  экви- 
валенту, можно  говорить,  что  пай  кислорода  и  сѣры 

(*)  Прежде  принимали,  а  нѣкоторые  и  теперь  еще  принимаютъ, 
для  знаковъ  С,  О  и  8  половинное  значеніе,  то  есть  С=6,  0=8, 
8=16.  По  этому,  для  облегченія  перехода  отъ  формулъ  съ  этими 
старыми  знаками  къ  новымъ,  иногда  употребляютъ  перечеркнутые 
знаки,  ^=12,  ф=16,  &  =32. 

(**)  Понятія  объ  эквивалентѣ,  паѣ  и  химической  частицѣ 
въ  томъ  видѣ,  какъ  онѣ  здѣсь  изложены,  суть  обобщенныя  выра- 
женія  фактовъ,  свободныя  отъ  ипотезъ.  Вопросъ:  почему  хими- 
ческая соединенія  происходятъ  не  иначе,  какъ  въ  опредѣленныхъ  про- 
порціяхъ  по  вѣсу  и  объему  —  разъясняется,  до  нѣкоторой  степени, 
если  принять  атомистическую  ипотезу,  предполагающую,  что  тѣла 
состоятъ  изъ  мельчайшихъ  частей,  недѣлимыхъ  даже  и  химически, — 
атомовъ.  Если  атомы  различныхъ  элементовъ  обладаютъ  различнымъ 
вѣсомъ,  то  ясно,  что  въ  соединеніяхъ,  составныя  части  могутъ  на- 
ходиться только  въ  тѣхъ  (пайныхъ,  атомныхъ)  пропорціяхъ  по  вѣсу, 
которыя  выражаютъ  отношеніе  вѣса  атомовъ  одного  тѣла  къ  вѣсу 
атомовъ  другаго.  Химическая  частица,  какъ  сложныхъ  тѣлъ,  такъ  и 
элементовъ,  является  тогда  аггрегатомъ  различныхъ  или  тожествен- 
ныхъ  атомовъ  химически  соединенныхъ,  —  аггрегатомъ,  способнымъ 
дѣлиться  только  при  химическихъ  реакціяхъ,  но  недѣлимыхъ  иначе. 
ТѢ,которые  принимаютъ  атомистическую  ипотезу,  опредѣляютъ  атомъ 
какъ  наименьшее,  недѣлимое  количество  матеріи  и — химическую  час- 
тицу какъ  наименьшее  количество  вещества,  способное  существовать 
въ  отдѣльномъ  состояніи.  Вопросъ  о  томъ,  почему  атомы  обладаютъ 
различнымъ  количествомъ  сродства— остается  необъясншшмъ. 
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обладаетъ  2-мя  единицами  сродства,  пай  угля  4-мя  еди- 
ницами и  т.  д. 

Ясно,  что  многоатомные  паи,  дѣйствуя  на  паи  низ- 
шей атомности,  являются  причиной  скопленія  послѣд- 
пихъ  въ  частицѣ;  четырехатомность  углероднаго  пая  ус- 
ловливаетъ,  на  примѣръ,  нахожденіе  четырехъ  паевъ  одно- 
атомнаго  водорода,  въ  частицѣ  болотнаго  газа  СН4, — 
четырехъ  паевъ  одноатомнаго  хлора  въ  частицѣ  ССЬ, — 
двухъ  паевъ  двуатомнаго  кислорода  или  двуатомной  сѣ- 
ры  въ  частицахъ  углекислоты  ССЬ  и  углесѣры  С82.  Та- 
же  четырехатомностъ  пая  углерода  и  одноатомность 
водорода,  хлора,  натрія  объясняютъ  существованіе  час- 
тицъ  состава  СНзСІ,  СЕЬСЬ,  СНСЬ  СНзNа  и  проч.,  въ 
которыхъ,  изъ  числа  четырехъ  единицъ  сродства,  при- 
надлежащего паю  углерода,  однѣ  дѣйствуютъ  на  водо- 
родъ,  другія  на  хлоръ  или  натрій.  —  Атомность  выра- 
жается римской  цифрой,  или  черточками  поставленными 
у  знака  вещества,  на  примѣръ  Н',  С1',  О",  8",  СІѴ. 

Вмѣсто  того,  чтобы  говорить  объ  эквивалентахъ  ве- 
ществъ,  иногда  говорятъ  о  ихъ  эквивалептныхъ  коли- 
чествахъ,  разумѣя  подъ  этимъ  названіемъ  равное  число 
эквивалентовъ,  или  вообще — количества,  одаренныя  оди- 
наковымъ  числомъ  единицъ  сродства.  Въ  этомъ  смы- 
слѣ 

2Н,  2С1,  О,    8  и  Ч2С  или 
4Н,  4С1,20,  28  и  С 

будутъ  эквивалентныя  количества. 

22.  Пай  Н,  соединенный  съ  паемъ  С1,  пай  О  или  8,  сое- 
диненный съ  Н2,  пай  С,  соединенный  съ  Н4,  или  СЦ  или  съ  Нз 
и  С1,  съ  Нг  и  СЬ,  наконецъ,  тотъ  же  пай  С,  соединенный 
съ  Ог  или  82 ,  — даютъ  частицы,  неспособныя  еще  присоеди- 
нять къ  себѣ  новые  одноатомные  паи.  Химическая  сила 
(химическое  сродство),  прирожденная  паямъ  и  способ- 
ная уело  вить  образованіе,  изъ  этихъ  паевъ,  сложиаго  тѣ- 
ла,  переходитъ,  стало  быть,  какъ  скоро  соединеніе  прои- 
зошло, въ  дѣйствіе,  или,  какъ  говорятъ,  насыщается; — ■ 
она  является  причиной,  удерживающей  разнородные  паи 
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въ  химическомъ  соединеніи,  въ  образовавшейся  слож- 
ной частицѣ.  Словомъ,  здѣсь  совершается  нѣчто  по- 
добное дѣйствію  теплоты  на  тѣла:  нужно  определен- 
ное количество  тепла,  чтобы  перевести  данное  ко- 
личество воды  изъ  жидкаго  состоянія  въ  газообразное, 
но  когда  переходъ  совершился,  то  присутствіе  тепла 
скрытаго,  недѣйствующаго  на  термометръ,  обозначается 
именно  тѣмъ,  что  вода  сохраняетъ  видъ  пара,  и  только 
тогда,  когда  она  утратить  свое  парообразное  состояніе, 
тепло,  бывшее  причиною  его,  снова  является  способ- 
нымъ  произвести  возвышеніе  температуры. 
Свободное  23.  Атомность  всякаго  пая,  очевидно,  опредѣляется 
сродство.  наиболынимъ  числомъ  одноатомныхъ  паевъ,  съ  которы- 
Предѣльныя  ми  этотъ  пай  можетъ  вступить  въ  соединеніе,  или,  го- 
и  непредѣль-  воря  вообще,  наибольшимъ  числомъ  единицъ  сродства, 
ныя  частицы,  принадлежатцихъ  тѣмъ  паямъ,  съ  которыми  этотъ  пай 
способенъ  непосредственно  соединиться.  Вътоже  время, 
факты  показываютъ,  что  пай  не  всегда  является  дѣй- 
ствующимъ  всѣмъ  количествомъ  своего  сродства.  Такъ 
напр.  пай,  углерода  СІѴ,  кромѣ  углекислоты  ССЬ,  въ  ко- 
торой обнаруживается  тахітіші  его  химической  дѣя- 
тельности,  способенъ  образовать  еще  окись  углерода  СО, 
гдѣ  насыщена  только  половина  углероднаго  сродства. 
Въ  самомъ  дѣлѣ,  частица  окиси  углерода  можетъ  сое- 
диняться съ  кислородомъ,  переходя  въ  угольную  кисло- 
ту, или  съ  СЪ,  образуя  фосгенъ  (хлорокись  углерода) 
СОСЬ.  Въ  окиси  углерода,  кромѣ  углероднаго  сродства 
насыщеннаго,  условившаго  ея  образованіе,  находятся, 
слѣдовательно,  еще  двѣ  единицы  углероднаго  сродства 
не  подѣйствовавшаго,  способнаго  произвести  присоедине- 
ніе  новыхъ  паевъ.  Такое  сродство  называется  свободнымъ 
сродствомъ,  и  присутствіе  его  въ  частицѣ  можетъ  быть 
обозначено  формулой  (С  ІѴ0")".  Случай  дѣйствія  певсѣмъ 
количествомъ  сродства,  имѣетъ  мѣсто  и  для  многихъ  дру- 
гихъ  веществъ,  такъ  что  вообще  многоатомные  паи,  вхо- 
дя въ  соединеніе,  образуютъ  или  частицы  насьщенпыя — 
предѣльныя,  такія,  гдѣ  нѣтъ  болѣе  свободнаго  сродства — 
способности  къ  соединенію,  или — частицы  непредѣлъныя, 
способныя  соединяться  дадѣе. 


24.  Факты  показываютъ,  что  если  не  всегда,  то  почти  Законъ  чет- 
всегда    1)    пай,  обладающій  четной   атомностъю,  если  ности  и  ею 
дѣйствуетъ    не  всѣмъ  сродствомъ,  то  все-таки  четнымъ  слѣдствія. 
числомъ  единицъ  сродства,  а  пай  нечетноатомный  дѣй- 
ствуетъ,  если    не  всѣмъ  сродствомъ  своимъ,  то  нечет- 

нымъ  числомъ  единицъ  сродства,  2)  что  нечетноатомішя, 
непредѣльныя  частицы  не  существуют 

Отсюда  естественно  вытекаютъ  слѣдующія  правила: 
а)  четноатомные  паи  входятъ  въ  составь  химическихъ 
частицъ  не  иначе,  какъ  въ  четномъ  числѣ,  а  нечетно- 
атомные  паи  могутъ  входить,  какъ  въ  четномъ,  такъ  и 
въ  нечетномъ  количествѣ;  Ь)  такъ  какъ  частица  слож- 
ныхъ  тѣлъ  заключаетъ,  по  крайней  мѣрѣ,  два  экви- 
валента, а  эквивалента  обладает^  по  меньшей  мѣрѣ, 
одною  единицею  сродства,  то  всякая  сложная  части- 
ца обязана  своимъ  существованіемъ  дѣйствію,  по  край- 
ней мѣрѣ,  двухъ  единицъ  сродства;  с)  такъ  какъ  хими- 
ческія  реакціи  происходятъ,  по  крайней  мѣрѣ,  между 
двумя  частицами,  и  въ  каждой  частицѣ  находятся,  по 
меньшей  мѣрѣ,  двѣ  единицы  сродства,  свободнаго  или 
насыщеннаго,  то  въ  реакціи  участвуютъ  всегда,  по  мень- 
шей мѣрѣ,  четыре  единицы  сродства;  и  (1)  такъ  какъ 
прямо  соединяться,  съ  предѣльными  или  непредѣлышми 
частицами,  можетъ  только  непредѣльная  частица,  то  для 
этого  соединенія  (см.  §  23)  нужно,  по  крайней  мѣрѣ, 
двѣ  единицы  свободнаго  сродства.  Первое  изъ  этихъ 
правилъ  составляетъ  важное  вспомогательное  средство, 
при  выводѣ  частичной  формулы  вещества  изъ  результа- 
товъ  анализа. 

25.  До  сихъ  поръ  разсматривались    только   вѣсовыя  объемныя 
количества  веществъ  реагирую щихъ,  но  уже  выше  замѣ-  пропорціи. 
чено  (см.  §  8),  что  если  сравнивать  объемы,  въ  кото-  Законъ  объе- 
рыхъ  газы  взаимнодѣйствуютъ    химически,  то  и  здѣсь  мности. 
оказываются  весьма  простыя  отношенія.    Такимъ  обра- 

зомъ,  изъ  опыта  извѣстно,  что  для  образованія  воды  Н2О 
надобно  1  об.  О  и  2  об.  Н,  для  образованія  амміака 
КНз  надо  1  об.  N  и  3  об.  Н,  для  образованія  НС1— 
1  об.  Н  и  1  об.  С1.  Очевидно,  что  въ  этихъ  случаяхъ, 
отношенія  соединяющихся  объемовъ  будутъ  тѣ  же,  какъ 
и  отношенія  паевъ,  а  именно:    Н^іоб.^іед.  по  вѣсу, 


0=1об  =16ед.,  ^1об.=14ед.,  Сі=1об.  =  35.5ед.-ЯсБО, 
слѣдовательно,  что  вѣсъ  пая  является  и  выраже- 
ніемъ  удѣльпаго  вѣса  газовъ,  по  отношенію  къ  водоро- 
ду. То  же  правило  прилагается  и  къ  большей  части 
тѣхъ  элементовъ,  для  которыхъ  оно  могло  быть  повѣ- 
рено  опытомъ  т.  е.  для  элементовъ,  которые,  при  обык- 
новенной температурѣ,  тверды  или  жидки,  но  могутъ 
быть  нагрѣваніемъ  переведены  въ  состояніе  газа  (пара). 
Частицы  водорода,  хлора  и  т.  п.  очевидно  будутъ  пред- 
ставлять 2  объема:  Нг=2ед.  по  вѣсу,  012=206. =71ед. 
по  вѣсу  и  т.  д.  Далѣе,  опытъ  показываетъ,  что  частич- 
ныя  количества  сложныхъ  веществъ ,  на  примѣръ, 

С02=44,  Н20=18,  Н28=34,  N113=17,  НС1=36,5 

и  другихъ,  занимаютъ,  въ  газообразномъ  состояніи,  оди- 
наковое пространство,  и  притомъ — то  же  самое,  какъ  и 
частицы  водорода,  хлора  и  проч.  Удѣльный  вѣсъ  газа 
этихъ  сложныхъ  веществъ,  по  отношенію  къ  водороду, 
будетъ,  слѣдовательно,  выражаться  отношепіемъ  вѣса  ихъ 
частицы  къ  вѣсу  частицы  водорода  (=2).  На  примѣръ: 

для  воды  18/2=9 

для  сѣроводорода  34/2=17 

для  амміака  17 /2 =8,5  и  т.  д. 

Точно  то  же  правило  остается  вѣрнымъ  и  для  дру- 
гихъ сложныхъ  веществъ;  такимъ  образомъ,  удѣльный 
вѣсъ  пара  уксусной  кислоты,  виннаго  алкоголя  и  вин- 
наго  эфира,  по  отношенію  къ  водороду,  будетъ  30,  23 
и  37. 


С2Н402=12Х2+4  +16Х  2=60.  и  6%=30. 
С2Н  еО=12Х2+6  +16  =46,  и  36/2=23. 
С4НюО=12Х4+10+16      =74,  и  74/2=37. 


Вообще,  стало  быть,  удѣльный  вѣсъ  пара  какого  ли- 
бо вещества,  по  отношенію  къ  водороду,  равняется 
вѣсу  частицы 

— — ^  ?  а  частичныя  количества  веществъ  занима- 
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веществъ  запиматотъ,  въ  газообразномъ  состояніи,  вдвое 
болѣе  пространства  чѣмъ  вѣсовая  единица  (пай  или  экви- 
валентъ)  водорода  и  пайныя  количества  другихъ  ве- 
ществъ.  Принявъ  за  единицу  (1  объемъ)  пространство, 
занимаемое  газомъ  пайныхъ  количествъ  элементовъ, — про- 
странства, занимаемыя  газомъ  частицъ,  будутъ  равнять- 
ся 2  объемамъ.  Отношенія  эти,  существующія  почти  для 
всѣхъ  достаточно  изслѣдованныхъ  веществъ,  составляютъ 
такъ  называемый  законъ  объемности  (*). 

26.  Убѣдившись,  что  законъ  объемности  справед- 
ливъ  для  всѣхъ  хорошо  изученныхъ  случаевъ,  естествен- 
но предположить,  что  онъ  прилагается  вездѣ  или  поч- 
ти вездѣ.  Тогда  представляется  возможность  пользовать- 
ся имъ  для  опредѣленія  частичныхъ  формулъ  тѣхъ  ве- 
ществъ,  которыя  могутъ  переходить  въ  газообразное  со- 
стояние не  разлагаясь;  на  пр.  если  анализъ  показалъ,  что 
вещества  имѣютъ  одинаковый  процентный  составъ,  вы- 
ражаемый простѣйшими  формулами  СІЬ,  но  удѣльный 
вѣсъ,  газа  перваго  тѣла,  но  отпошенію  къ  водороду=21, 
а  втораго=28,  то  формулы  ихъ  будутъ: 

СДіб=12ХЗ+6=42;  42/2=21. 
С4Нв=12Х4+8=56;  56/2=28. 

Также,  на  примѣръ,  если  найдена  для  вещества  простѣй- 
шая  формула  СН,  и  опытъ  показалъ,  что^удѣльный  вѣсъ  его 
пара  по  отношенію  къ  водороду =39,  то  частица  будетъ 
СбНв=6Х12+6=78;  откуда  удѣльный  вѣсъ=78/2=39. 

Заключеніе  о  величинѣ  частицы  вещества,  сдѣланное 
по  удѣльному  вѣсу  пара,  почти  всегда  подтверждается 
подробнымъ  изученіемъ  реакцій. 

27.  И  такъ,  между  удѣльнымъ  вѣсомъ  газа  веществъ, 


(*)  Химики,  принимающіе  старый  пан  кислорода  (0=8)  прини- 
маютъ  объемъ  его,  вдвое  меныпій,  чѣмъ  объемъ  пая  водорода  (Н=1), 
за  единицу  сравненія.  До  отношенію  къ  этой  единицѣ,  частицы  бу- 
дутъ занимать  четыре  объема.  Вотъ  почему  формулы  съ  прелшими 
паями  называются  четырехобъемпыми  въ  отличіе  отъ  повыхъ  дву- 
объемныхъ.  Напр.  С4Н4,  гдѣ  С=6,  будетъ  четырехобъемная,  а  фор- 
мула С2Н4,  гдѣ  С=12:  двуобъемиая  формула  эфиледа. 

3 
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опредѣлениымъ  по  отношенію  къ  водороду,  и  между  ве- 
личиною ихъ  частицы  существуетъ  весьма  простое  по- 
стоянное отношепіе.  Къ  сожалѣнію,  вошло  въ  обычай 
выражать  удѣльный  вѣсъ  газовъ,  не  относительно  водо- 
рода, а  относительно  атмосфернаго  воздуха.  Само  со- 
бою разумѣется,  что  постоянное  отношеніе  между  вели- 
чиною частицы  и  удѣльнымъ  вѣсомъ  газа,  и  при  такомъ 
обозначеніи,  остается  фактомъ,  но  простота  выраженія  и 
очевидность  этого  факта  нѣсколько  затѣмняются. 

Называя  М  вѣсъ  частицы,  и  сі  плотность  газа,  отно- 
сительно водорода,  законъ  объемности  выразится,  фор- 
мулою: 


Съ  другой  стороны,  по  точнымъ  опытамъ,  извѣстно, 
что  опредѣлепный  объемъ  воздуха  въ  14,44  разъ  тя- 
желе  равнаго  ему  объема  водорода  и  что,  слѣдователь- 
но,  плотность  каждаго  газа  І>,  по  отношенію  къ  воздуху, 
найдется,  если  плотность  того  же  газа  <1,  по  отношенію 
къ  водороду,  раздѣлить  на  14,44.  Такимъ  образомъ: 


14,44 


М 

но  &=~^~  '  вставляя  его  значеніе,  получаемъ 


14,44X2  28,88 
М 

откуда   М=БХ28,88,  и  -^-  =28,88. 

Помощью  этихъ  формулъ  легко,  по  найденной  (отно- 
сительно воздуха)  плотности  пара,  сдѣлать  заключеніе 
о  величинѣ  (вѣсѣ)  частицы,  или,  зная  вѣсъ  частицы,  вы- 
числить теоретическую  плотность  пара.  Очевидно  также, 
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что  частное  изъ  вѣса  частицы  вещества  на  плотность  па- 
ра будетъ  постоянное  число,  а  именно=28.876,  если 
взять  плотность  по  отношенію  къ  воздуху  и=2>  если 
взять  ее  по  отношенію  къ  водороду. 

28.  Понятіе  о  химической  частицѣ  и  законъ  объем- 
ности даютъ  возможность  ближе  определить  различные 
виды  реакцій  и  судить  какая  именно  реакція  происхо- 
дите въ  данномъ  случаѣ. 

Двойное  разложеніе,  или  замѣщеніе,  будетъ  реакція, 
въ  которой  частицы  мѣняются  нѣкоторыми  изъ  своихъ 
составныхъ  частей,  и  производятъ  столько  же  новыхъ 
частицъ,  сколько  было  до  реакціи.  Взаимно  замѣщаю- 
щіяся  составныя  части,  само  собою  разумѣется,  долж- 
ны быть  эквивалентны.  Примѣромъ  можетъ  служить  обра- 
зованіе  хлористаго  мэфила  изъ  болотнаго  газа: 

СН4+СЬ  =СНзС1+нС1 
или  КаНО+НС1=  Ш31+Ш) 
или       СІ2+Н2  =  НС1  +НС1 

Предѣльныя  частицы,  какъ  видно  уже  изъ  самаго  по- 
нятія  о  предѣльности,  способны  только  къ  этому  виду 
реакцій.  Двойное  разложеніе  можетъ  впрочемъ  происхо- 
дить также  и  между  непредѣльными  частицами,  но  эти 
послѣднія  могутъ  еще  подвергаться  соединенію:  изъ 
двухъ  или  нѣсколькихъ  частицъ  образуется  тогда  •  мень- 
шее число  ихъ.  Прямое  соединеніе  возможно  также, 
какъ  показываетъ  опытъ,  между  непредѣльной  частицей 
и  частицей  предѣльной;  но  такъ  какъ  предѣльныя  час- 
тицы не  имѣютъ  свободнаго  сродства,  а  для  соединенія 
нужно  дѣйствіе  сродства  каждой  изъ  соединяющихся 
частей,  то  необходимо  принять,  что  предѣльная  части- 
ца, вступая  въ  соединеніе,  разлагается,  и  сродство  на- 
ходившихся въ  ней  паевъ  вступаетъ  въ  взаимнодѣйствіе 
съ  свободнымъ  сродствомъ  непредѣльной  частицы.  На 
примѣръ,  при  соединеніи  окиси  углерода  СО"  съ 
предѣльпой  частицей  хлора  СЪ,  послѣдняя  разлагается, 
и  каждый  пай  С1  вступаетъ  въ  соединеніе  съ  углеро- 
домъ,  которому  принадлежало  свободное  сродство  окиси 
углерода.    Случай  прямо  обратный   соединенію  будетъ 
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разложеніе— образованіе  изъ  даниаго  числа  частицъболь- 
шаго  числа  ихъ. 

Такъ  какъ  пространства,  занимаемый  частицами  въ 
газообразномъ  состояніи  равны,  то  очевидно,  что  при 
прямомъ  соединеніи,  объемъ  газовъ  реагирующихъ  ве- 
ществъ  болѣе  объема  газовъ  тѣлъ  происходящихъ,  при 
разложеніи — на  оборотъ,  а  при  замѣщеніи  объемъ  этотъ 
остается  безъ  измѣненія.  Отсюда  ясно',  что  измѣреніе 
объемовъ  газа  дѣйствующихъ  и  происходящихъ  веществъ, 
или,  что  все  равно,  опредѣленіе  плотности  ихъ  пара 
можетъ  служить  для  разрѣшенія  вопроса  о  томъ,  будетъ 
ли  данная  реакція  соединеніе,  разложеніе  или  замѣще- 
ніе. 

Роль  слож-     29.  Количество  свободнаго  сродства  (атомность)  слож- 
ныхъ  группъ  ной  группы  находится,  какъ  видно  изъ  всего  сказанна- 
лри  реакці-  го  выше,  въ  простой  зависимости  отъ  атомности  состав- 
ят ныхъ  ея  частей.  Она  будетъ  равняться  Л — я,  если  чрезъ 
А  обозначимъ  сумму  всѣхъ  единицъ   сродства,  принад- 
лежащаго  паямъ  вошедшимъ  въ  соединеніе,  и  чрезъ  а— 
количество    единицъ  сродства,    подѣйствовавшаго  для 
образованія  сложной  частицы.    Для  окиси  углерода  СО 
имѣемъ  ^4=4-1-2=6,    «=2+2=4,    и  свободное  сродство 
окиси  углерода  будетъ  равняться  2  единицамъ,  то  есть 
А — а=2.  Такимъ  образомъ,  частица  окиси  углерода  экви- 
валентна паю  кислорода,  двумъ  паямъ  водорода,  хлора 
и  проч.  Для  угольной  кислоты,  болотнаго  газа,  хлорис- 
таго  аммонія  и  вообще  для  предѣльныхъ  частицъ  А=а 
и  атомность  =  0. 

Непредѣльныя  частицы  могутъ  быть  разсматриваемы 
какъ  составныя  части  предѣльныхъ,  или  ближе  стоящихъ 
къ  предѣлу  соединеній,  заключающихъ  тотъ  же  элементъ 
въ  составѣ,  на  примѣръ  СО  является  составною  частью 
углекислоты  и  фосгена,  что  можно  выразить  формулами 
[СО"0]°  и  [СО"СГа]°;  амміакъ  можетъ  считаться  со- 
ставною частью  нашатыря  [(ШЬ)"  Н'СГ]0.  При  двой- 
ныхъ  разложеніяхъ,  эти  сложныя  составныя  части,  по- 
добно элементарнымъ  паямъ,  естественно  могутъ  пере- 
носиться въ  новыя  соединенія,  замѣщая  другія  состав- 
ныя части,  которымъ  онѣ  эквиваленты,  на  примѣръ  — 
С0СЬ+Н20=2НС1-|-С04}  гдѣ  съ  одной   стороны  дву- 


атомная  окись  углерода  и  два  пая  одноатомнаго  водорода, 
съ  другой — двуатомный  пай  кислорода  и  два  пая  одноатрм- 
наго  хлора,  помѣнялись  мѣстами  и  получились  углекислота  и 
хлороводородъ,  изъ  воды  и  фосгена.  Но  съ  другой  стороны, 
изъ  одного  тѣла  въ  другое  (изъ  одной  частицы  въ  другую) 
могутъ  переходить,  посредствомъ  двойныхъ  разложеній, 
не  только  непредѣльныя  частицы,  но  и  такія  сложныя 
группы,  котѳрыя  не  представляю тъ  веществъ  самостоя- 
тельно существующихъ  (частицъ),  слѣдовательно— и  тѣ, 
которыя  одарены  нечетнымъ  числомъ  единицъ  свобод- 
нага  сродства.  На  примѣръ,  одноатомная  группа  (СНз)'7 
произшедшая  нзъ  четырехъ-атомнаго  С  чрезъ  присое- 
динение Нз,  не  существуьгъ  самостоятельно — не  образу- 
ешь вещества  съ  частицей  этого  состава,  по,  тѣмъ  не 
менѣе,  можетъ  переходить,  при  двойныхъ  разложені- 
яхъ,  въ  новыя  соединенія.  —  Такъ,  частица  [(СНз)'СІ]°, 
дѣйствуя  на  1І2У  можетъ  дать  СЬЬ  и  НСІ,  или,  на  при- 
мѣръ 

Ш4С1+ХА20з=А§С1+^Н4)Х)з, 

при  чемъ  неспособная  къ  отдѣльному  существованію,  одно- 
атомная группа  (ЕГш)' — аммоній  переходитъ  въ  новое  сое- 
диненіе,  замѣщаетъ  эквивалентный  ей  пай  серебра,  въ  азот- 
нокисломъ  серебрѣ,  и  даетъ  азотнокислый  аммоній.  Для  то- 
го, чтобы  такое  перемѣщеніе  всѣхъ  группъ  было  возмож- 
но, нѣтъ  необходимости,  чтобы  каждая  изъ  нихъ  су- 
ществовала въ  видѣ  самостоятельпаго  вещества,  хотя  бы 
на  одно  мгновеніе,  но  можно,  на  примѣръ,  представить 
себѣ,  что  тѣло  а+Ъ  и  тѣло  с+сі  мѣняются  составными 
частями  такимъ  образомъ: 

1-й  момента  2-й  моментъ 

с  а  +  с 

+  ь  +  а 

<і 

30.  И  такъ,  всѣ  вообще  сложныя  группы,  обладающія 
четнымъ  или  нечетнымъ  свободнымъ  сродствомъ,  могутъ, 
при  двойныхъ  разложеніяхъ,  переноситься  изъ  одного 
соединенія  въ  другое,  замѣщая  при  этомъ  элементарные 


а 
+ 
Ъ 
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паи  и  другія  группы  имъ  эквивалентам.  Паи  или  груп- 
пы одинаковой  атомности  замѣщаютъ  одна  другую,  пай 
или  группа  двуатомная  можетъ    замѣстить  два  одно- 
атомныхъ  пая  или  группы,  трехатомная— три  одноатам- 
ныхъ  —  или  одну    двуатомную  и   одну  одноатомную 
группу  и  т.  д.  Зависимость  атомности  сложныхъ  группъ 
отъ  составныхъ  частей,  выражаемая,  какъ  указано  вы- 
ше, формулой  Л — а,  само  собою  разумѣется,  примѣняется 
вполнѣ  и  къ  группамъ  не  представляющимъ  частицъ 
(нечетноатомнымъ).  Вмѣстѣ  съ  тѣмъ  очевидно,  что  каж- 
дая группа,  обладающая  свободнымъ  сродствомъ,  можетъ 
быть  разсматриваема  какъ  происшедшая  изъ  предѣльной 
частицы,  чрезъ  потерю  нѣкоторыхъ  составныхъ  частей. 
Съ  этой  точки  зрѣнія,  атомность  группы  (остатка)  бу- 
детъ  опредѣлятся  количествомъ  единицъ  сродства,  при- 
надлежащихъ  тѣмъ  паямъ,  или  группамъ,  которыя  от- 
дѣлились  отъ  частицы    предѣльной,  и  можно  сказать, 
что  вообще,  въ  образованіи  частицъ,  участвуютъ  остатки 
отъ  предѣльпыхъ  частицъ.  Эти  остатки — будутъ  ли  они 
неполныя    частицы    (нечетыоатомныя    группы),  или  не 
предѣльныя  (четноатомныя)  частицы — называются  также 
радикалами.  Названіе  это  можно  употреблять  преиму- 
щественно для  обозначенія  группъ,  содержащихъ  въ  со- 
ставѣ  углеродъ,  для  группъ  же  безуглеродныхъ  сохранить 
названіе  остатковъ. 

31.  Такъ  какъ,  для  одного  и  .того  же  сложнаго  тѣ- 
ла,  можетъ  быть  много  различныхъ  случаевъ  отдѣленія 
болыпаго  или  меныпаго  количества  паевъ  изъ  состава 
частицы,  то  радикалы  (остатки)  этого  тѣла,  для  каждаго 
такого  случая,  будутъ  различны  по  составу  и  по  атом- 
ности. Если  X  предѣльная  частица,  а  1 — количество  ка- 
кого либо  тѣла,  находящееся  въ  составѣ  X  и  обла- 
дающее одной  единицей  сродства,  то,  обозначая  чрезъ 
К  остатокъ,  получимъ: 

X — 1-Е'  одно-атомный  ѵ  радикалъ 
X — 2=К"  двуатомный  <  или  ос- 
X— 3=В,"'  трехатомный    і  татокъ. 

Четпоатомные  К  могутъ  обыкновенно  и  сами  по  себѣ 
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быть  непредѣльными  частицами  (представлять  дѣйстви- 
тельно  существ  у  ющія  вещества)  и,  согласно  этому,  для 
К'",  К1Г  и  проч.,  могутъ  быть  еще  случаи,  гдѣ  они  явят- 
ся дѣйствующими  частью  сродства,  производя  въ  такомъ 
случаѣ  частицы  непредѣлъныя.  Въ  самомъ  дѣлѣ  воз- 
можны на  пр.  случаи,  которые,  удерживая  выше  при- 
нятое обозначеніе,  выразятся  такимъ  образомъ: 

Кіѵ+СЬ=(ВіѵСЪ)" 
К"'+С1=(К"'  С1 )" 

а  частицы  (К"'С1)"  и  (КІТСІ2)"  могутъ  войти  въ  двойныя 
разложенія,  на  примѣръ,  хоть  съ  частицей  водорода  или 
водой,  и  дать  слѣдующую  реакцію: 

КіѵСЪ+Н20=2НС1+(КіѵО")" 
К"'С1  +Н2  =  НС1+(К'"Н')" 

при  чемъ  ЕІѴ  дѣйствуетъ  двумя  единицами  (половиной) 
своего  сродства,— содержится  какъ  двуатомная  группа, 
а  К"'  дѣйствуетъ,  какъ  одноатомная  группа,  одной  еди- 
ницей (третью)  своего  сродства.  Оба  радикала  являют- 
ся здѣсь  эквивалентными  паямъ  атомности  низшей,  чѣмъ 
ихъ  собственная,  но  честность  одного  и  нечетность  дру- 
гаго  сохраняются  (см.  §  24). 

32.  Послѣ  всего  сказаннаго  понятно,  что  если  обра-  Вліяніедвухъ 
щать  вниманіе  лишь  на  эмпирическую  частичную  фор-  или  болѣе 
мулу  вещества,  не  принимая  въ  разсчетъ  способа  его  много -атом- 
происхожденія  и  реакцій,  то  законъ  атомности  и  зави-  ныхъ  паевъ 
сящей  отъ  нея  предѣльности  покажутся  справедливыми  на  усложне- 
только  для  частицъ,  содержащихъ  не  болѣе  одного  мно-  ніе  частицы, 
гоатомнаго  пая  въ  составѣ. 

Такъ,  въ  соединеніяхъ  СШ,  ССЬ,  N114 С1,  гдѣ  мно- 
гоатомные С  и  N  соединены  съ  одноатомными  во- 
дородомъ  и  хлоромъ,  ясно  выражается  четырехатом- 
ность  углерода,  пяти-атомность  азота,  но  если  вещество 
содержитъ  оба  эти  многоатомные  элемента,  то  возмож- 
нымъ  становится,   на  примѣръ   случай,  существованія 
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частицы  (СІѴНз)'+(№ІЫ)',  въ  которой  обѣ  одноато- 
мныя  группы,  соединяясь,  даютъ  предельное  вещес- 
тво съ  эмпирической  формулой  СНеШ — болѣе  сложное, 
чѣмъ  можно  было  бы  ожидать,  если  бы  происхожденіе 
его  условливалось  только  многоатомностью  одного  изъ 
элементовъ  (С  или  №).  —  Точно  также  мыслимъ  слу- 
чай (С№Нз)+(НО")',  гдѣ  дву атомный  кислородъ  вво- 
дить съ  собою  пай  водорода,  и  получается  вещество 
СШО,  въ  которомъ  С  долженъ  былъ  бы  считаться  шести- 
атомнымъ,  если  бы  его  сродство  удерживало  въ  соеди- 
неиіи  и  Ш,  и  О.  Вещества  сложныя,  здѣсь  упомянутыя, 
существуютъ  на  самомъ  дѣлѣ:  первое  изъ  ішхъ— аналогъ 
нашатыря — іодистый  мэфиламмоній,  второе — мэфильный 
алкоголь.  Действительно  ли  способъ  химическаго  взаимно- 
дѣйствія  элементарныхъ  паевъ  въ  этихъ  веществахъ 
таковъ,  какъ  выражено  приведенными  формулами,  дей- 
ствительно ли  углеродъ  дѣйствуетъ  въ  нихъ  не  болѣе 
какъ  четырьмя,  и  азотъ — не  болѣе  какъ  пятью  единицами 
сродства, — это  могло  бы  казаться  сомнительнымъ  безъ  зна- 
комства съ  нѣкоторыми  способами  образованія  и  пре- 
вращенія  мэфильнаго  алкоголя  и  іодистаго  мэфилам- 
монія. 

33.  Мэфиіьный  алкоголь  СШО  можетъ  быть  полу- 
ченъ  двойнымъ  разложеніемъ  хлористаго  мэфила  съ  ед- 
кимъ  кали  СНзС1+КНО=СН40+КС1;  при  чемъ  очевидно, 
что  остатокъ  (НО)'  соединяется  съ  радикаломъ  (СН3)'  т.  е. 
взаимнодвйствуютъ:  единица    углероднаго  сродства,  со 
стороны  радикала  СЬЬ,  и  единица  кислороднаго  сродства, 
со  стороны  остатка  НО. 
Вліявіе  па-     Даліе,  опытъ  показываетъ,  что  одинъ  и  тотъ  же  эле- 
евъ  на  хими-  ментъ,  находясь  соединеннымъ  съ  различными  другими 
ческія  отно-  элементами,  обнаруживаем  различное  химическое  содер- 
шенія  дру-    жаніе.  Такъ,  напримеръ,  водородъ  воды,  водородъ  амміа- 
гихъ  паевъ,  ка  и  водородъ  хлороводорода,  или  кислородъ  воды  и  кис- 
соединенных  дородъ  угольной  кислоты,  относятся  къ  реагентамъ  не 
съ  ними.  Ре-  одинаково.    Следовательно,  должно    ожидать,  что  если 
акціи  веще-  изложенный  взглядъ  справедлив!,,    то  подобное  же  раз- 
ствъ,    какъ  лич^е  будетъ  иметь  место  и  въ  более  сложныхъ  тѣлахъ. 
доказатель-  ца  щщ^рц    въ   мофильномъ  алкоголе,  должно  обна- 
ство  рацю-  руЖИТЬСЯ  различіе  между  водородомъ  остатка  НО  и  во- 
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дородомъ  радикала  СНз.  Бъ  самомъ  дѣлѣ,  въ  этомъ  нальнаго  со- 
алкоголѣ,  3  пая  Н  оказываются  содержащимися  отлично  с™™  тѣлъ- 
отъ  четвертаго:  первые  соединенные  съ  С,  вообще  относят- 
ся къ  реагентамъ  такъ,  какъ  водородъ  болотнаго  газа 
СШ;  послѣдній,  соединенный  съ  О,  реагируетъ  подобно 
водороду  воды.  Напримѣръ  хлоръ,  дѣйствуя  на  СШ,  за- 
мѣщаетъ  водородъ  пай  за  пай,  элиминируя  его  въ  видѣ 
НС1,  а  именно: 

СН4+  сЬ=СНзС1  +  НС1 
СН4+2СЬ=СЬІ2СЫ-2НСІ 
СН4+ЗСЬ=СНС1з  +ЗНС1 
СН4+4СЬ=ССІ4  +4НС1 

Точно  также  дѣйствуетъ  онъ  и  на  3  пая  Н  въ  ра- 
дикалѣ  СІІз  мэфильнаго  алкоголя.  При  дѣйствіи  хлорис- 
таго  фосфора  на  воду  НзО,  образуется  НС1  т.  е.  С1  ста- 
новится на  мѣсто  водянаго  остатка  НО;  тоже  самое 
происходить  и  при  дѣйствіи  хлористаго  фосфора  на 
мэфильный  алкоголь:  изъ  него  выдѣляется  водяной  оста- 
токъНО  и  замѣщается  паемъ  С1  такъ,  что  происходить  тѣ- 
ло  СНзСІ — хлористый  мэфилъ.  Щелочные  металлы — калій, 
натрій  пе  измѣняютъ  болотнаго  газа  СН^  а  изъ  воды  они 
вытѣсняютъ  Н,  замѣщая  его:  Ка2+2Н20=Н2-|-2гШаО; 
также  и  въ  мэфильномъ  алкоголѣ,  одинъ  пай  Н  способепъ 
вытѣсняться  и  замѣщаться  этими  металлами,  между  тѣмъ 
какъ  остальные  3  пая  ими  не  выдѣляются.  Всѣ  эти 
реакціи  становятся  просты  и  понятны,  какъ  скоро  мэ- 
фильный алкоголь  будетъ  принять  за  соединеніе  2-хъ  остат- 
ковъ  (СНз)'(НО)'  и  3  пая  водорода  являются  въ  немъ  сое- 
диненными съ  С,  какъ  въ  болотномъ  газѣ,  а  одинъ  пай — съ 
О,  какъ  въ  водѣ. 

Бъ  хлористомъ  мэфиламмоніѣ  №(СІѴНз)'Н3С1,  3  пая 
водорода  должны  содержаться  подобно  водороду  болот- 
наго газа,  а  остальные  три  —  подобно  водороду  наша- 
тыря, который  аналогиченъ  хлористому  мэфиламмонію, 
по  ироисхождепію  и  свойствамъ.  На  эту  аналогію  про- 
исхождспія  ясно  указывают*  слѣдующіе  способы  обра- 
зован ія: 
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Ш3+  НСІ-ШіСІ 
И  Шз+(СН3у=К(СНз)'ІЫ 

Въ  самомъ  дѣлѣ,  почти  всѣ  тѣ  замѣщенія,  ко- 
торымъ  можетъ  подвергнуться  водородъ  нашатыря, 
повторяются  и  для  іодистаго  мэфиламмонія.  Разница 
заключается  лишь  въ  томъ,  что  въ  первомъ,  замѣщеніе 
можетъ  простираться  на  четыре  пая  водорода,  а  въ  по- 
слѣднемъ  —  только  на  три,  не  смотря  на  то,  что  всѣхъ 
паевъ  водорода  въ  немъ  шесть  т.  е.  болѣе  чѣмъ  въ 
нашатырѣ. 

34.  Такимъ  образомъ,  четырехатомность  углеродна- 
го  пая  очевидна,  какъ  въ  СШ,  такъ  и  въ  СНЮ.  Четы- 
рехатомный углеродъ,  въ  обоихъ  случаяхъ,  дѣйствуетъ 
всѣмъ  своимъ  сродствомъ:  въ  одномъ  тѣлѣ — на  четыре  пая 
водорода,  во  второмъ — на  три  пая  водорода  и  на  экви- 
валентный водородному  паю,  водяной  осіатокъ(НО)'. 
Точно  также,  двуатомный  кислородъ  одинаково  является 
причиною  извѣстнаго  усложненія  частицы  въ  водѣ  и  въ 
мэфильномъ  алкоголѣ.  Въ  водѣ,  онъ  удерживаетъ  два 
одноатомные  пая  водорода,  въ  мэфильномъ  алкоголѣ — пай 
водорода  и  одноатомный  радикалъ  СНз.  Подобное  же 
заключеніе  приходится  сдѣлать  и  о  роли  азота  въ  на- 
шатырѣ  и  іодистомъ  мэфиламмоніѣ. 

35.  Присутствіе  двухъ  или  нѣсколькихъ  многоатом- 
ныхъ  паевъ  въ  частицѣ  можетъ,  стало  быть,  условливать 
такую  степень  сложности,  которая  дѣйствіемъ  одного  мно- 
гоатомнаго  пая  не  могла  быть  достигнута.  Кромѣ  случа- 
евъ  приведенныхъ  выше,  можно,  на  примѣръ,  указать  еще 
на  слѣдующій:  кислородный  пай  въ  мэфильномъ  алкоголѣ 
соединенъ  съ  Н  и  СНз,  но  мыслимъ  также  случай  его 
соединенія  съ  двумя  группами  СН3,  которыя  такимъ 
образомъ  и  будутъ  удержаны  въ  одной  частицѣ.  Въ 

самомъ  дѣлѣ  извѣстно  тѣло  ^2ІІбО=^д^,|о", — такъна- 

называемый  мэфильный  эфиръ.  Одинъ  изъ  способовъ,  его 

^СН  V) 

образованія,  выражаемый  уравненіемъ  ^  ^0+(СН3)М 
=С2Н60+Nа^^  содержаніе   заключающагося  въ  немъ 
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водорода  къ  реагентамъ,  подобное  водороду  болотна- 
го  газа  СШ,  и  наконецъ,  распаденіе  его  на  части- 
цы съ  однимъ  паемъ  С  въ  составѣ,  какъ  скоро  при- 
чина усложненія— кислородъ  элиминируется  (на  при- 
мѣръ,   въ    реакціи    С2НбО+2НС1=2(СНзС1)+Н20)  под- 

тверждаютъ    формулу  [дн^0"-  Пяти-атомный  азотъ, 

разумѣется,  въ  состояніи  будетъ  произвести  болѣе  зна- 
чительную степень  усложненія;  такъ,  на  примѣръ,  съ 
радикаломъ  (СНз)'=Ме,  водородомъ  и  іодомъ,  онъ  да- 
етъ  слѣдующія  тѣла: 

НзМе  ВД=С  Не  Ш 
Н2Ме2Ш=С2Н8  ОТ 
Н  Ме3№=СзНюШ 
Ме4Ш=С4Ні2Ш 

Количество  водорода  въ  этихъ  тѣлахъ,  начиная  отъ 
перваго,  прибываетъ,  но  количество  водорода  способнаго 
къ  тѣмъ  реакціямъ,  которыя  свойственны  водороду  на- 
шатыря (прямо  соединеному  съ  И),  напротивъ,  умень- 
шается; наконецъ,  въ  послѣднемъ  тѣлѣ,  самомъ  богатомъ 
водородомъ,  весь  водородъ  содержится  подобно  водороду 
болотнаго    газа  и  нѣтъ  болѣе   водорода  нашатырнаго. 
Какъ    скоро    сдерживающая  причина  (пяти-атомный 
азотъ)  будетъ  удалена  изъ  этихъ  тѣлъ,  они  распадаются  на 
частицы,  содержащая  только  одинъ  пай  углерода.  Къ  ска- 
занному необходимо  прибавить,  что  роль  элементарныхъ 
паевъ,  относительно  усложненія,  обыкновенно  могутъ 
принимать  на  себя  и  эквивалентныя  имъ  сложныя  группы. 
Теперь  становится  понятнымъ,  какъ  простъ  механизмъ 
построенія  частицъ,  не  смотря  на  то,  что  количество 
элементарныхъ  паевъ,  въ  нихъ  входящее,  можетъ  быть 
весьма  значительно. 

36.  Иостроеыіе  это  легко  выразить  общими  формулами. 
Пусть  X  обозначаетъ  разныя  предѣльныя  частицы,  еди- 
ница (1) — количество  вещества  находящегося,  въ  составѣ 
X,  обладающее  одной  единицей  сродства,  а  К — ради- 

\ 
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калы  или  остатки  различнаго  состава.  Тогда'  получаемъ 
(см.  §  30):  : 

X— 1=Е' 

X — 2=Е"    (двуатомный  радикалъ  или  непре- 
дѣльная  частица). 

X— з=К'" 

X— 4=ЕІѴ  (четырех атомный  радикалъ  или  не- 
предѣльная  частица)  и  т.  д. 
Такъ  какъ  К"  и  ЕІУ  могутъ  сами  представлять  части- 
цы —  тѣла  самостоятельно  существугощія,  то  К'", 
К^,КТ,  кромѣ  соединепій  Е"'+3=Х,  В-іѴ  +4=Х,  Еѵ  +  5=х, 
то  есть,  кромѣ  предѣльныхъ  частицъ,  могутъ  давать  еще 
частицы  непредѣльныя,  способныя  существовать  въ  ви- 
д/в самостоятельныхъ  веществъ,  а  также  и  входить  въ 
составъ  частицъ  предѣльпыхъ  —  быть  радикалами;  на 
примѣръ: 

К"'+1=Х— і=к" 
Еіѵ+2=Х— 2=Е" 
Еѵ  +1=Х— 4=Еіѵ 
Еѵ  +3=Х— 2=Е" 


Обстоятельство  это  еще  болѣе  разнообразитъ  построе- 
ніе  частицъ. 

Далѣе,  изъ  различныхъ  Е,  можетъ  получаться  мно- 
жество новыхъ,  болѣе  сложныхъ  группъ  нечетноатом- 
ныхъ,  несуществующихъ  самостоятельно,  но  способныхъ 
быть  радикалами,  то  есть  входящихъ  въ  составъ  час- 
тицъ; на  примѣръ: 


(Е"+  Е')  будетъ 

эквивалентенъ 

съ  Е' 

Е"+(Е"  +  К')' 

Е' 

Ё"'+  Е"  — 

Е' 

В"'+2Е'  — 

Е' 

В1Ѵ  +2Е'  — 

Е" 

Е1Ѵ+  К'  — 

Е'" 

Е1Г  +  (Е'"  +  Е")' 

Е"' 

Е1Ѵ+3(Е'"  +  Е")' 

Е' 

КІѴ  +  (Ехг  +[К"'+Е"]')"' 

Е'  и  т.  д» 
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Здѣсь  вездѣ  подъ  знакомъ  К  подразумеваются,  конечно, 
не  группы  опредѣлеинаго  состава,  а  только  неполный 
и  непредѣльныя  частицы  опредѣлеиной  атомности  и  ка- 
кого бы  то  ни  было  состава. 

37.  Принявъ  во  вниманіе,  что  эквивалентные  ради- 
калы (остатки)  и  паи  обыкновенно  могутъ  замѣщаться 
взаимно,  становится  понятно,  что  изъ  разнообразныхъ  К, 
одаренныхъ  различной  атомностью,  образуется  почти  безко- 
нечное  разнообразіе  частицъ  предѣльныхъ  и  непредѣль- 
ныхъ.Если  взять,  на  примѣръ,  водяной  остатокъНО',  обоз- 
начивъ  его  для  краткости  чрезъ  А',  то  для  разныхъ 
К  и  для  А'  получатся,  между  прочимъ,  слѣдующіе  слу- 
чаи образованія  частицъ: 

К' А' ;  Е'АЛ,      Е'"Аз'  и  т.  д. 
Е'Е',  (Е"Е')'А';  (Е"'К")'А'-  и  т.  д. 
В"Е*2,  Е"Е",     (Й  'ЕО  'А?'  ит.  д. 
Е"Е'з  Е'"Е"Е',  (ЕГК'2)'А-  и  т.  д. 

Все  это  частицы  предѣльныя.  Далѣе  могутъ  существо- 
вать, на  примѣръ,  (Е'"А')'Ѵ  (Е"'Е')"  —  частицы  непре- 
дѣльныя.  Если  вмѣсто  водянаго  остатка  А',  или  вооб- 
ще вмѣсто  одноатомныхъ  паевъ,  каковы  С1,Ег,Н  и  проч., 
войдетъ  въ  соединеніе  съ  Е  двуатомный  кислородъ  или 
пяти- атомный  азотъ,  то усложненіе  еще  увеличится.  Оче- 
видно, что  какъ  ни  разнообразны  бываютъ  частицы,  но 
законъ  ихъ  построенія  весьма  простъ  и  ясенъ. 

38.  Остатокъ  (Н'О")'  обладаетъ  единицею  свободнаго  химическое 
сродства,  и  эта  единица  принадлежитъ  паю  О,  а  въ  строеніе. 
радикалѣ  (СНз)'  или  въ  частицѣ  (СО)"?  свободное  срод- 
ство принадлежитъ  углероду  и  вообще,  въ  какой  ли- 
бо непредѣльной  или  неполной  частицѣ,  свободное  срод- 
ство принадлежитъ  именпо  тѣмъ  или  другимъ  элемен- 
тарнымъ  паямъ.  Если,  на  примѣръ,  (СНз)'  и  (НО)'  сое- 
диняются, то  ясно,  что  это  будетъ  случай,  въ  которомъ 

ъи  сродства  углерода  (3  единицы)  дѣйствуютъ  на  во- 
дородъ,  а  У 4  сродства  углерода  (1  единица) — на  поло- 
вину (1  единицу)  сродства  кислороднаго  пая,  между 
тѣмъ  какъ  другая  половина  (единица)  сродства  кисло- 
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роднаго  дѣйствуетъ  на  одинъ  водородный  пай.  Такимъ 
же  образомъ,  и  во  всѣхъ  случаяхъ,  при  взаимнодѣй- 
ствіи  различныхъ  паевъ,  радикаловъ  и  остатковъ,  не- 
обходимо приходится  разсматривать  порядокъ  химиче- 
скаго  взаимнодѣйствія  различныхъ  элементарныхъ  па- 
евъ, результатомъ  котораго  будетъ  существовавіе  опре- 
деленной частицы.  Этотъ  порядокъ  взаимнодѣйствія  мо- 
жно назвать  химическимъ  сшроеніемъ  (*)  частицъ,  и 
справедливо  будетъ,  при  настоящемъ  состояніи  науки, 
названіе  раціоиалъныхъ  формулъ  придавать  только  фор- 
мулам^ выражающимъ  химическое  строеніе  частицъ.  Та- 
кія  раціональныя  формулы  могутъ  быть  или  подробны- 
ми т.  е.  выражающими  взаимныя  химическія  отноше- 
нія  всѣхъ  элементарныхъ  паевъ,  или  сокращенными — 
выражающими  только  стношенія  нѣкоторыхъ  паевъ  и 
сложныхъ  группъ,  находящихся  въ  составѣ  частицъ. 

Теперь  становится  ясно,  что  не  всѣ  эквивалентные 
паи  и  остатки  всегда  могутъ  замѣщаться,  не  всѣ  паи 
и  группы  могутъ  соединяться  между  собою  потому,  что 
для  этого  нужно,  чтобы  элементы,  которымъ  принад- 
лежитъ  сродство,  могли,  въ  данномъ  случаѣ,  вступать 
въ  соединеніе  другъ  съ  другомъ.    Такъ  на  примѣръ 

двуатомный  кислородъ,  въ  мэфильномъ  алкоголѣ    -^- 10, 

связываетъ  мэфилъ  и  водородъ,  дѣйствуя  при  этомъ  на 
углеродъ  и  водородъ.  Тоже  можетъ  сдѣлать  и  сѣра,  съ 
которой  получается  соотвѣтствующій  алкоголю  мэфиль- 

ный  меркаптанъ  д  |8,  но  сомнительно,  что  бы  двуа- 
томный цинкъ  2п"=65,5  или  известковій  Са"=40,  могли 
дѣйствовать  подобнымъ  образомъ;  въ  самомъ  дѣлѣ,  сое- 
динёнія  этихъ  металловъ  съ  водородомъ  до  сихъ  поръ 
неизвѣстны,  и  едва  ли  могутъ  существовать. 
Соединеніе  39.  Выше  (§  19)  было  сказано,  что  частица  одноатом- 
тожествен-  ныхъ  элементовъ  состоитъ  изъ  двухъ  паевъ  тожествен- 


(*)  Тотъ  же  порядокъ  взаимнодѣйствія  называютъ  нѣкоторые  хи- 
мики, на  примѣръ— Кольбе,  химической  конституціей  веществъ.  Тер- 
минъ  этотъ  неудобенъ  потому,  что  ему  нерѣдіш  приписываются  раз- 
личный значенія. 
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ныхъ  между  собою.  Заключеніе  это  вытекаетъ  изъ  того  ныхъ  паевъ 
факта,  что  наименьшее  относительное  количество  каж-  между  собою, 
даго  изъ  этихъ  элементовъ,  вступающее  въ  реакцію  съ 
частичными  количествами  другихъ  тѣлъ,  по  крайней 
мѣрѣ,  вдвое  болѣё  наименыпаго  количества  тѣхъ  же 
элементовъ,  способнаго  находится  въ  составѣ  сложныхъ 
частицъ.  Но  если  тожественные  одноатомные  паи  мо- 
гуть  вступать  между  собою  въ  соединеніе,  то  естествен- 
но ожидать  того  же  и  для  паевъ  многоатомныхъ;  а  ес- 
ли, наконецъ,  справедливо  это  послѣднее  предположе- . 
ніе,  то  усложненіе  частицъ,  вслѣдствіе  присутствія  въ 
ихъ  составѣ  двухъ  или  болѣе  многоатомныхъ  паевъ, 
должно  быть  возможно  не  только  тогда,  когда  паи  эти 
различны,  но  и  тогда  когда  они  тожественны.  Предпо- 
ложеніе  это,  по  преимуществу  относительно  углерода, 
вполнѣ  подтверждается  фактами.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  ме- 
жду тѣлами  состоящими  изъ  углерода  и  какого  либо 
одноатомнаго  элемента  (въ  особенности — водорода),  кро- 
мѣ  тѣхъ  соединеній,  частица  которыхъ  заключаетъ  одипъ 
углеродный  пай,  извѣстна  еще  цѣлая  масса  веществъ 
съ  болѣе  сложными  частицами.  Способы  происхожденія 
этихъ  веществъ  часто  ясно  указываетъ  на  то,  что  угле- 
родные паи  соединены  здѣсь  одинъ  съ  другимъ.  На 
примѣръ  іодистый  мэфилъ,  дѣйствуя  на  цинкмэфилъ, 
даетъ  углеводородъ  СгНе : 

2СНз^п(СНз)2=2п^-}іС2Нб. 

Очевидно,  что  въ  этомъ  углеводородѣ,  тѣ  единицы  угле- 
роднаго  сродства,  которыя  дѣйствовали  съ  одной  сто- 
роды  на  іодъ,  съ  другой — на  цинкъ,  связываютъ  паи  угле- 
рода одинъ  съ  другимъ.  Притомъ,  самый  составъ  угле- 
водородовъ,  заключающихъ  болѣе  одного  пая  угля,  и  ихъ 
производныхъ,  вполнѣ  согласуется  съ  изложенными  вы- 
ше общими  понятіями  объ  атомности  и  химическомъ 
строеніи. 

Двѣ  единицы  сродства  (см.  §  24)  представляютъ  юі- 
пітшп  химической  силы,  условливающій  соединеніе  двухъ 
паевъ;  слѣдовательно,  если  атомность  одного  изъ  сое- 
диняющихся паевъ=&, — другаго=аі,  то  наибольшая  атом- 
ность группы,  состоящей  изъ  этихъ  двухъ  паевъ  (коли- 
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чество  одноатотныхъ  паевъ,  могущихъ  къ  ней  присое- 
диниться) будетъ=(а+ш)— 2.  Въ  случаѣ  взаимнодѣйствія 
двухъ  углеродныхъ  паевъ  а=4:  и  ш=4,  слѣдовательно 
(а-\-аі) — 2=6;  для  трехъ  соединенныхъ  паевъ  углерода 
атомность  будетъ=(4+4+4)— (2+2)=8,  для  четырехъ= 
16 — 6=10  и  вообще,  для  п  паевъ  углерода,  тахітшп 
атомности  группы,  ими  образованной,  выразится  фор- 
мулой 

4п— (п— 1).2=2п+2 

Формула  эта  указываете,  что  къп  паевъ  углерода,  сое- 
динившимся между  собою,  могутъ  присоединиться  еще, 
въ  предѣлыюй  частицѣ,  2п+2  паевъ  одноатомнаго  эле- 
мента, на  примѣръ— водорода. 

Дѣйствительно  существуете  цѣлый  рядъ  углеводоро- 
довъ,  которыхъ  составъ  выражается  частичного  форму- 
лой СпН2П4-2. 

Далѣе  то,  что  замѣчено  выше  для  одного  углерод- 
наго  пая,  и  вообще  —  для  многоатомныхъ  паевъ,  отно- 
сительно   образованія  частицъ  непредѣльныхъ,  повто- 
ряется и  для  этихъ  тѣлъ  большей  сложности;  такъ,  из- 
.    вѣстенъ  рядъ  углеводородовъ  непредѣльныхъ  (СпН2п)" 
и  ряды  углеводородовъ  еще  болѣе  отстоящихъ  отъ  пре- 
дѣла,  на  примѣръ,  (СПНП— 2)ІѴ. 
Гомологія.     40.  Очевидно,  что  въ  подобномъ  рядѣ,  состоящемъ 
Гомология-  тъ  членовъ  все  большей  сложности,  (для  перваго  чле- 
ные,  гетеро-  на  п==1,  для  втораго  п=2,  для  третьяго  п=3  и  т.  д.), 
логичные,™  составъ  каждаго  изъ  членовъ  будетъ  отличаться  отъ  со- 
логичные  ря-  става  предыдущаго  и  послѣдующаго  на  СН2.  Вообще 
ды.  разница  между  составомъ  двухъ  членовъ  одного  ряда 

будетъ  т(СЕЬ),  гдѣ  т— числу  промежутковъ,  раздѣляю- 
щихъ  члены,  или,  что  все  равно,  числу  промежуточныхъ 
членовъ+1.  Члены  такого  ряда  отличаются  одинъ  отъ 
другаго  только  тѣмъ,  что  въ  иихъ  заключается  боль- 
шее или  меньшее  число  паевъ  углерода,  соединенныхъ 
между  собою,  между  тѣмъ  какъ  весь  водородъ  соеди- 
ненъ  съ  углеродомъ.  По  этому,  весьма  естественно,  что 
вещества  одного  и  того  же  ряда  обладаютъ  одинако- 
вымъ  химическимъ  характеромъ  и  одинаково  относятся 
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къ  различнымъ  реагентамъ,— что  онѣ  химически  анало- 
гичйы  между  собою.  Члены  одного  и  тогоже  ряда,  при 
дѣйствіи  извѣстнаго  реагента,  дѣйствйтельно  претерпѣ- 
ваютъ  одинаковый  превращенія  и  вещества,  произшед- 
шія  вслѣдствіе  такихъ  превращеній,  бываютъ  аналогич- 
ны по  химическому  характеру  и  химическому  строенію, 
а  по  составу  отличаются  одинъ  отъ  другаго  на  СНз, 
также  какъ  и  тѣла  изъ  которыхъ  онѣ  произошли.  Такъ, 
на  примѣръ: 

углеводороды        хлористыя  алкоголи 
производный 

СНі  даетъ  СНзСІ  иСНз,НО  и  пр. 

С2Н6     —    С2Н5СІ  и  СШфО  и  пр. 

СзНв      —    СзНтСІ  иСзН7,НО  и  ир. 

СпНп+2  —    СпНп+іСІ  и  СпНп+і,НО  и  пр> 

Вещества,  отличающіяся  одно  отъ  другаго  наіЦСНг) 
и  одинаковыя  по  химическому  характеру,  называются 
гомологичными  веществами  или  гомологами,  а  ряды  ими 
образуемые,  состоящіе  изъ  членовъ  съ  возрастаю  щимъ  ко- 
личествомъ  С  и  Н,  несутъ  названіе  гомологичных^  рядовъ. 
Тѣла  одинаковой  предѣлъноспш,  заключающгя  остатки, 
одной  и  той  же  углеводородной  частии/ы,  составляютъ 
такъ  называемые  гетеро  логичные,  или  генетическіе  ря- 
ды (ряды  происхожденія).  Въ  приведенныхъ  иримѣрахъ, 
ряды  вертикальные  состоятъ  изъ  гомологовъ,  а  горизон- 
тальные—изъ  тѣлъ,  принадлежащихъ  къ  одному  и  тому 
же  генетическому  ряду. 

Непредѣльные  углеводороды  обыкновенно  могутъ  под- 
вергаться тѣмъ  же  измѣненіямъ,  какъ  и  предѣльные, 
производя  новые  гомологичные  ряды  тѣлъ,  отличающих- 
ся меныиимъ  содержаніемъ  водорода,  отъ  соотвѣтству- 
ющихъ  {содержащихъ  одинаковое  съ  ними  количество 
углерода)  предѣльныхъ  частицъ.  Такимъ  образомъ  яв- 
ляются еще  ряды  изологгічные — ряды  веществъ  съ  оди- 
наковымъ  химическимъ  характеромъ  и  одинаковымъ  ко- 
личествомъ  углерода,  но  съ  постепенно  уменьшающимся 
количествомъ  водорода. 
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На  примѣръ: 


углеводороды 
СпНап+а 
СпН2п 


алкоголи 


и  т.  д. 


Ясно,  что  способность  углеродныхъ  паевъ  соединять- 
ся между  собою,  условливающая  происхожденіе  гомоло- 
говъ,  увеличиваетъ  чрезвычайно  количество  углеродие- 
тыхъ  соединены.  Способность  эта,  въ  высшей  степени 
присущая  углероду,  не  принадлежитъ  однакоже  исклю- 
чительно ему  одному.  Не  невѣроятно,  на  примѣръ,  что 
разнообразіе  кремнистыхъ  соединены  условливается  меж- 
между  прочимъ  способностью  паевъ  кремнія  вступать, 
подобно  углероду,  въ  соединеніе  между  собою. 

41.  Двѣ  единицы  сродства  представляютъ  тіпітпт 
химической  силы,  необходимой  для  соединенія  двухъ 
паевъ,  но  два  многоатомные  пая  могутъ  быть  соедине- 
ны между  собою  и  болынимъ  количеств омъ  единицъ 
сродства.  Къ  такому  заключенію  ведетъ  изученіе  свойствъ 
нѣкоторыхъ  непредѣльныхъ  частицъ.  Изъ  трехъ  угле- 
водородовъ  СаНб,  С2Н4,  С2Н2  первый  представляетъ 
предѣльную  частицу,  а  изъ  двухъ  остальныхъ,  если  спо- 
собъ  соединенія  въ  нихъ  углеродныхъ  паевъ  тотъ  же, 
какъ  и  въ  первомъ,  одинъ  долженъ  обладать  двумя 
(С2ТІН4)",  а  другой — четырьмя  (С2ѴІН2)ІГ  единицами  сво- 
боднаго  сродства. — Въ  самомъ  дѣлѣ,  первое  изъ  этихъ 
двухъ  веществъ  можетъ  легко  вступать  въ  соединеніе 
съ  двумя,  а  второе  съ  четырьмя  одноатомными  паями 
и  переходить  такимъ  образомъ  въ  предѣльную  частицу. 
Слѣдовательно,  предноложеніе — что  во  всѣхъ  этихъ  слу- 
чаяхъ  два  пая  углерода  соединены  между  собою  только 
двумя  единицами  сродства  —  становится  вѣроятнымъ. 
Предѣльная  углеводородная  частица,  заключающая  Се 
будетъ  СеНі4,  и  для  нея  также  извѣстно  изологическое 
(непредѣльное)  тѣло  СеНіг,  легко  соединяющееся  съ 
двумя  съ  одноатомными  паями.  Но,  кромѣ  того,  извѣс- 
теиъ  еще  дальнѣйшій  изологъ — углеводородъ  СеНе  (бен- 
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золъ),  частица  котораго,  если  углеродъ  соединенъ  въ 
немъ  также  какъ  и  въ  предѣльномъ  веществѣ,  должна 
обладать  8  единицами  свободнаго  сродства.  Бензолъ 
дѣйствительно  соединяется  прямо  съ  одноатомными  па- 
ями, на  примѣръ — съ  хлоромъ,  но  даеть  не  тѣло  СеНеСЬ, 
какъ  слѣдовало  бы  ожидать,  а  тѣло  СеНеСЬ.  Это  пос- 
лѣднее  должно  бы  обладать  двумя  единицами  свободна- 
го сродства,  а  между  тѣмъ  оно  далѣе  прямо  не  соеди- 
няется, да  и  вообще  производныя  углеводорода  СеНе 
оказываются  болѣе  способными  къ  замѣщеніямъ,  чѣмъ 
къ  прямымъ  соединеніямъ:  онѣ  не  переходятъ  въ  произ- 
водныя предѣльной  частицы  СеНі4  такъ  легко,  какъ  на 
примѣръ,  производныя  непредѣльнаго  углеводорода  СзНе 
переходятъ  въ  производныя  предѣльнаго  углеводорода 
СзНв. 

Все  это  заставляетъ  предполагать,  что  въ  непредѣль- 
номъ  веществѣ  СеНе  и  его  производныхъ,  по  крайней 
мѣрѣ  нѣкоторые  изъ  паевъ  углерода  соединены  между 
собою  ббльшимъ  количествомъ  сродства,  чѣмъ  въ  угле- 
водород^ СбНи,  и  что  количество  это  будетъ  не  10 
единицъ,  какъ  въ  этомъ  послѣднемъ,  а  покрайней  мѣ- 
рѣ  12  единицъ, — что  свободными  остаются  такимъ  об- 
разомъ  только  6  единицъ  (СбНе)ѴІ,  вмѣсто  восьми. 

Подобные  случаи  имѣютъ  мѣсто  и  для  многихъ  дру- 
гихъ  веществъ.  Впрочемъ  недостатокъ  фактическихъ 
данныхъ  еще  препятствуетъ  рѣшительнѣе  судить  о  во- 
просѣ  здѣсь  затронутому  ■ 

42.  Способность  многоатомныхъ  паевъ  (различныхъ  Полішерія. 
или  тожественныхъ)  соединяться  между  собою,  и  произ- 
водить такимъ  образомъ  усложненіе  частицъ,  дѣлаетъ 
возможнымъ  образованіе  веществъ  существенно  различ- 
ныхъ, но  имѣющихъ  одинаковый  процентный  составъ. 
Такъ  на  примѣръ,  во  всѣхъ  непредѣльныхъ  углеводо- 
родахъ  общей  формулы  СпНш=и(0Н2),  паевое  отноше- 
ніе  между  углеродомъ  и  водородомъ  одинаково  (2  пая 
водорода  на  каждый  пай  углерода;  на  12  ч.  по  вѣсу 
углерода  2  ч.  водорода),  но  величина  частицъ  этихъ 
углеводородовъ  бываетъ  весьма  различна,  и  можетъ  быть 
выражена  формулами  С2Н4,  СзЕЦ  С4Ш  и  т.  д.  Объ 
этомъ  уже  можно  судить  по  ихъ  физическимъ  свой- 

4* 
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ствамъ,  въ  особенности  же  по  плотности  пара  и  по 
соединеніямъ,  которыя  они  образуютъ  съ  галоидами.  Въ 
самомъ  дѣлѣ,  на  примѣръ,  хлористыя  соединенія  этихъ 
углеводородовъ  будутъ  имѣть  формулы: 

СШіСЬ,  СзНеСЬ,  С4Н8СІ2  и  т.  д. 

Въ  тоже  время,  удѣльный  вѣсъ  газа  углеводорода  СзНе 
(пропилена)  оказывается  одною  третью  болѣе  удѣльна- 
го  вѣса  эфилена,  удѣльный  вѣсъ  газа  углеводорода  С4Ш 
(бутилена)  —  вдвое  болѣе  эфиленнаго  и  т.  д.  Словомъ, 
вещества  эти  представляютъ  рядъ  частицъ,  все  болѣе 
и  болѣе  сложныхъ,  хотя  отношеніе  угля  къ  водороду 
во  всѣхъ  нихъ  одно  и  тоже.    Такое  отношеніе  состава 

тѣлъ  называется  полимеріею;  С2Н4,  СзНе,  С4Ш,  СпНщ 

будутъ  полимерныя  тѣла  или  полимеры. 
Изомерія  и  43.  Тѣла,  имѣющід  одинаковый  процентный  составь 
метамеріяво  и  одинаковую  величину  частицы,  тѣмъ  не  менѣе  мо- 
обще.  Разля-  гутъ  быть  различны  по  свойствамъ.  Явленіе-  это  из- 
чіѳ  радика-  вѣстно  иодъ  именемъ  изомеріи  и  метамеріщ  а  веще- 
л<*въ.  ства,  въ  которыхъ  онѣ  встрѣчаются,  несутъ  назвапіе 

ѵзомерныхъ  и  метамерныхъ  (изомеровъ,  метамеровъ). 
Подъ  именемъ  метамеріи  понимаютъ  обыкновенно  раз- 
личи болѣе  глубокое  и  притомъ  такое,  причины  кото- 
раго  до  нѣкоторой  степени  уже  извѣстны;  часто  однако 
же  оба  названія  смѣишваются. 

Изомерія  и  метамерія  условливаются  ббльшимъ  или 
менынимъ  различіемъ  химическаго  строенія.  Ту  же  са- 
мую мысль  выражаютъ,  говоря,  что  различіе  свойствъ, 
въ  тѣлахъ  одинаковаго  процентнаго  состава,  зависитъ 
отъ  различія  радикаловъ,  или  различія  ближайшихъ  со- 
ставныхъ  частей.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  понятно,  что  двѣ 
частицы  одинаковаго  состава  и  величины,  но  различ- 
наго  химическаго  строенія  т.  е.  такія,  въ  которыхъ  хи- 
мическое взаимнодѣйствіе  паевъ  распредѣлено  различ- 
но, должны,  при  извѣстныхъ  реакціяхъ,  давать  радика- 
лы или  остатки  различнаго  состава,  и  что  чѣмъ  значи- 
тельнѣе  разница  въ  химическомъ  строеніи,  тѣмъ  менѣе 
глубоко  должно  быть  измѣненіе,  которое  частица  ире- 
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.    терпѣваетъ  для  того,  чтобы  различіе  состава  радикаловъ 
обнаружилось. 

Изъ  сказаннаго  выше  (  §  31 )  видно,  что  одна  и  та- 
же  частица,  смотря  по  реакціямъ,  которымъ  она  под- 
вергается, модатъ  давать  радикалы  (  остатки  )  весьма 
разнообразные,  и  чѣмъ  сложнѣе  частица,  тѣмъ  значи- 
тельнее это  разнообразіе,— чѣмъ  менѣе  составныхъ  частей 
выдѣлилось  изъ  тѣла,  тѣмъ  ближе  къ  нему  по  составу  и 
тѣмъ  сложнѣе  будетъ  радпкалъ.  Такпмъ  образомъ,  изъ 
двухъ  какихъ  либо  радикаловъ— остатковъ  одной  и 
той  же  частицы,  становится  возможнымъ  отличать,  но 
отношенію  ихъ  къ  этой  частицѣ,  радикалъ  ближаіииііі  и 
радикалъ  отдаленный.  Такое  обозпаченіе,  нерѣдко  упо- 
требляемое, очевидно  имѣетъ  опредѣленный  смыслъ  толь- 
ко для  каждой  даипой  пары  остатковъ  одпой  и  той  же 
частицы.  Очевидно  также,  что  чѣмъ  отдаленнѣе  ради- 
калъ, тѣмъ  онъ  проще.  Радикалы,  состоящіе  изъ  угле- 
родныхъ  паевъ,  непосредственно  между  собою  соединен- 
иыхъ  и  изъ  паевъ  другихъ  элементовъ,  присоедииенныхъ 
къ  углероду  всѣмъ  дѣйствующимъ  сродствомъ  своимъ, 
могутъ  быть  отличены  отъ  другихъ  названіемъ  простыхъ 
радикаловъ;  простѣйшими  изъ  нихъ,  а  вмѣстѣ  и  отда- 
леннейшими, будутъ  тѣ  группы,  которыя  заключаютъ 
только  одинъ  углеродный  пай  съ  прямо  къ  нему  присо- 
единенными, но  не  насыщающими  всего  его  сродства 
паями  другихъ  элементовъ. 

Ясно,  что  такпмъ  образомъ,  при  химическихъ  превра- 
щеніяхъ  двухъ  изомерныхъ  или  метамерныхъ  частицъ, 
смотря  по  степени  ихъ  раздичія,  могутъ  являться  бли- 
жайшіе  радикалы  одинаковаго  и  отдаленные  радикалы 
различнаго  состава.  Понятно  также,  что  если,  при  из- 
вѣстныхъ,  болѣе  или  менѣе  глубокихъ  превращеніяхъ 
♦  двухъ  изомерныхъ  частицъ,  эмпирически?  составъ  полу- 
чаемыхъ  изъ  нихъ  радикаловъ,  какъ  ближайшихъ,  такъ 
и  отдаленныхъ,  одипакѳвъ  въ  обоихъ  случаяхъ,  то,  тѣмъ 
не  менѣе,  радикалы,  являющіеся  при  измѣненіяхъ  еще 
болѣе  значительныхъ — радикалы  болѣе  прежнихъ  отда- 
ленные ( и  менѣе  сложпые )  или,  паконецъ,  отдаленнѣй- 
шіе  ( простѣіішіе )  будутъ  различны  по  составу. 

44.  Изъ  сказаннаго  видно  то  отношеніе,  въ  кото-  Разлнчіе 
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изомеріи  п  ромъ  понятіе  о  различіи  радикаловъ  находится  къявле- 
метамеріи.    ніямъ  изомеріи  или  метамеріи,— видно  также,  что  понятіе 
это,  во  всякомъ  случаѣ,  сводится  на  болѣе  простое  и 
опредѣленное  понятіе  о  различіи  химическаго  строенія. 

Руководясь  этимъ  послѣднимъ,  не  трудно  видѣть,  что 
степени  различія  между  частицами  одинаковой  величины 
и  одинаковаго  процентнаго  состава  могутъ  быть  чрезвы- 
чайно разнообразны.  Тѣмъ  не  менѣе,  можно  однако  же, 
въ  отношеніи  углеродныхъ  соединены,  придать  терминамъ 
«изомерія»  и  «метамергяь  определенное  значеніе  и  наз- 
вать метамерными  тѣ  изъ  углеродныхъ  веіцествъ,  которыя 
отличаются  одно  отъ  другаго  способомъ  химической 
связи,  удерживающей  находящееся  въ  нихъ  углеродные 
паи  въ  частицѣ,  изомерными  же — тѣла,  въ  которыхъ 
способъ  связи  между  паями  углерода  одинаковъ,  и  кото- 
рыя отличаются  одно  отъ  другаго  только  распредѣлені- 
емъ  другихъ  элементарныхъ  паевъ  или  безуглеродныхъ 
группъ  относительно  паевъ  углерода.  Метамерны  будутъ 
напримѣръ  уксусно-кислый  мэфилъ,  муравейно-кислый 
эфилъ  и  пропіоновая  кислота.  Эмпирическая  формула 
всѣхъ  этихъ  тѣлъ  одна  и  таже — СзНоСЬ,  но  паи  угля 
распределены  въ  нихъ  различпымъ  образомъ,  какъ  видно 
изъ  слѣдующихъ  сокращенныхъ  раціональныхъ  формулъ: 

уксусно-кислыи       муравейно-кислый       проіііоновая  кислота 
мэфилъ  эфилъ 

С2НзО>п         с  н  о 

снз  Г'  С2Н5 

Подобный  же  примѣръ  представляютъ  слѣдующія  тѣла, 
аналоги  амміака: 


о, 


н  I 


о 


тримэфиламинъ 
СНз) 

СзН9^т=СНз^ 
СНз 


мэфил-эфиламинъ  проииламинъ. 

С  Нз}  СзНт} 

Н5 


Всѣ  вещества  эти  содержатъ  различные  простые  ра- 
дикалы. Уксуснокислый  мэфилъ  и  муравейнокислый  эфилъ 
оба  представляютъ  нейтральныя  летучія  жидкости,  по 
первый  разлагается  щелочами  па  эфилыіый  ( винный ) 


I 
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алкоголь  и  муравейно-кислую  соль,  второй  на  уксусно- 
кислую соль  и  мэфильный  алкоголь;  пропіоновая  кислота 
маслообразна,  гораздо  менѣе  летуча  чѣмъ  два  предыду- 
щая тѣла,  и  одарена  сильно  кислыми  свойствами.  Тримэ- 
филаминъ,  мэфил-эфиламинъ  и  пропиламинъ  всѣ  три 
щелочны,  жидки,  но  имѣютъ  различную  летучесть;  пер- 
вый не  заключаетъ  водорода  соединеннаго  съ  азотомъ  и 
способнаго  подвергаться  замѣщенію  радикалами,  второй 
содержитъ  его  одинъ  пай,  третій — два  пая. 

Случай  метамеріи  болѣе  тонкой  встрѣчается,  на  при- 
мѣръ,  въ  кислотахъ,  состоящихъ  изъ  тожественныхъ  дву- 
атомныхъ  простыхъ  радикаловъ  иводяныхъ  и  амміакаль- 
ныхъ  остатковъ: 

догликоламидная  кислота  дигликолашшовая  кислота 

[(С2Н20)''(НО)']?      Ко)  ноТ) 

н  5         н  ) 

Первая  формула  содержитъ  2  водяныхъ  остатка  и  одинъ 
только  пай  водорода  непосредственно  соединеннаго  съ 
азотомъ;  вторая  —  содержитъ  одинъ  водяной  остатокъ 
(НО)  и  2  пая  водорода  соединеннаго  съ  азотомъ. 

Два  простые  радикала  (С2Н2О)  тожественны  въ  обѣ- 
ихъ  формулахъ,  но  посредственное  соединеніе  углерод- 
ныхъ  группъ  Сг  и  Са,  принадлежащихъ  этимъ  радика- 
ламъ,  въ  первомъ  случаѣ  условливается  трехатомнымъ 
азотомъ,  во  второмъ — двуатомнымъ  кислородомъ. 

Примѣромъ  изомеріи  могутъ  служить  хлористый  эфи- 
леыъ  и  хлористый  эфилиденъ,  имѣющіе  формулу  С2  Н4  СЬ. 
Въ  обоихъ  изъ  нихъ,  паи  углерода  одинаково  непосред- 
ственно соединены  одинъ  съ  другимъ,  но  есть  основаніе 
думать,  что  паи  водорода  и  хлора  распредѣлены  здѣсь 
различно  относительно  паевъ  углерода,  и  что,  по  всей 
вѣроятности,  это  распредѣленіе  въ  первомъ  случаѣ  сим- 


метрично, во  второмъ — нѣтъ. 


СНз 

■снсь 
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Подобное  же  различіе  химическаго  строенія  объясняете, 

Сз  Н7 } 

быть  можетъ,  изомерію  пропильныхъ  адкоголей  ^/О? 

распредѣленіе  водорода  относительно  углерода,  въ  ради- 
калѣ  пропилѣ  С3Н7,  который  соединенъ  въ  нихъ  съ  во- 
дянымъ  остаткомъ,  можетъ  представлять  два  случая: 

ГСНз  (СЕЬ 
СзНт^СІЪ,  и=<СН 
(СШ  (СНз 

Примѣръ  изомеріи  представляютъ  также  гликоколлъ 
и  гликоламидъ: 

гликоколлъ  гликоламидъ 

Связь  углеродныхъ  паевъ  между  собою,  и  распредѣленіе 
соединенныхъ  съ  углемъ  2  паевъ  водорода  и  пая  кислорода, 
въ  обоихъ  этихъ  тѣлахъ,  одни  и  тѣже;  остатки  N112  и  НО 
здѣсь  также  одинаковы,  но,  при  всемъ  томъ,  вещества  раз- 
личны, вслѣдствіе  неодинаковаго  распредѣленія  этихъ  ос- 
татковъ  относительно  паевъ  углерода:  въ  первомъ  тѣлѣ 
съ  окиеленнымъ  паемъ  угля  (СО)"  соединенъ  остатокъ 
НО,  а  во  второмъ— остатокъ  ШЪ. 

45.  Изомерія  и  метамерія — различіе  веществъ,  заклю- 
чающихъ  одинаковое  количество  тожественныхъ,  но  раз- 
лично расиредѣленныхъ,  элементарныхъ  паевъ,  находится 
въ  явной  зависимости  отъ  взаимнаго  вліянія  ( см.  §  33  ) 
этихъ  паевъ.  Свойства  веществъ  ясно  указываютъ,  что 
каждый  элементъ  обнаруживаете  определенное  вліяніе  на 
химическое  содержаніе  элементовъ,  съ  нимъ  соединенныхъ 
и— на  обороте— самъ  подчиняется  ихъ  вліянію.  Въ  тѣ- 
лахъ,  представляющихъ  соединеніе  элемента  съ  вещес- 
твами аналогичными,  содержаніе  его  аналогично.  Такъ, 
водородъ  воды  и  галоидоводородныхъ.  кислоте  относи- 
тся къ  реагентамъ  различно,  но  во  всѣхъ  галоидоводо- 
родныхъ кислотахъ  содержаніе  его  сходно,  хотя  не  со- 
вершенно одинаково;  вмѣстѣ  съ  тѣмъ,  каждый  изъ  га- 
доидовъ  обпаруживаетъ  неодипаковыя  отношенія  къ  раз,- 
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личнымъ  веществамъ,  въ  своихъ   соединеніяхъ  водород- 
ныхъ,  кислородныхъ  и  пр. 

Такое  взаимное  вліяніе  соединяющихся  элементовъ  Вліяніе  па- 
опредѣляетъ,  въ  извѣстной  степени,  химическій  харак-  евъ  соединен 
теръ  сложнаго  вещества,  и  понятно,  что  если  многоато-  ныхъпосред- 
мный  элементарный  пай  непосредственно  соединенъ  съ  ственно. 
двумя  или  тремя  различными  другими  элементами,  то  и 
здѣсь  вліяніе,  о  которомъ  идетъ  рѣчь,  будетъ  имѣть  мѣ- 
сто.  Но,  съ  другой  стороны,  радикалы  и  остатки  вхо- 
дятъ  въ  соединеніе  подобно  элементамъ,  и  естественно 
представляется  вопросъ — будутъ  ли  они,  подобно  эле- 
ментарнымъ  паямъ,  и  въ  какой  степени,  подчиняться 
этому  вліянію?  Очевидно,  что  вопросъ  сводится  на  то, 
подчиняются  ли  элементарные  паи  вліянію  другпхъ  эле- 
ментарныхъ  паевъ,  непосредственно  не  соединенныхъ 
съ  ними,  но  находящихся  въ  составѣ  той  же  частицы? 
Въ  самомъ  дѣлѣ — сказать,  что  въ  ѣдкомъ  кали,  харак- 
теръ  водянаго  остатка  условливается  вліяніемъ  пая 
калія,  значитъ  сказать,  что  вліяніе  калія  распростра- 
няется не  только  на  кислородъ,  непосредственно  съ 
нимъ  соединенный,  но  и  на  водородъ,  съ  которымъ  ка- 
лій  связанъ  только  помощію  двуатомнаго  кислород - 
наго  пая.  Множество  фактовъ  рѣшаютъ  утвердительно 
этотъ  вопросъ  о  взаимномъ  вліяніи  паевъ  соединенныхъ 
не  непосредственно,  и  между  углеродными  соединеніями, 
одинъ  изъ  наиболѣе  поучительныхъ  примѣровъ  представ- 
ляетъ  вліяніе  кислорода,  соединеннаго  съ  углеродомъ,  на 
характеръ  водорода  въ  водяномъ  остаткѣ,  соединенномъ 
съ  тѣмъ  же  углеродомъ.    На  примѣръ,  два  углеродные 

(С 

пая  <ф  соединенные  между  собою,  могутъ  давать,  меж- 
ду прочимъ,  слѣдующія  соедипенія  съ  водородомъ,  кис- 
лородомъ  и  водянымъ  остаткомъ: 


1  2  3  4 


Содержаніе  водорода  водянаго  остатка,  въ  1-мъ  тѣлѣ 
(эфильномъ  алкоголѣ)  и  2-мъ  (уксусной  кислотѣ) — раз- 
лично: въ  первоыъ  онъ  замѣщается  щелочными  метад- 
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лами,  только  при  дѣйствіи  самаго  металла,  во  вто- 
ромъ— и  при  дѣйствіи  окисла.  Въ  3-мъ  тѣлѣ  (эфилг  ли- 
га^), водородъ  водяныхъ  остатковъ  содержится  также, 
какъ  и  въ  эфильномъ  алкоголѣ;  точно  также  содержит- 
ся водородъ  одного  водянаго  остатка  въ  4-мъ  веществѣ 
(гликоловой  кислотѣ),  но  водородъ  другаго  водянаго  остат- 
ка относится,  въпослѣднемъ  случаѣ,  къреагентамъ  по- 
добно водороду  водянаго  остатка  въ  кислотѣ  уксусной. 


Дальнѣйшія  46.  Изомерія  и  метамерія  получаютъ  такимъ  обра- 
слѣдствія  из-  зомъ  естественное  объясненіе,  и  становится  возможны  мъ, 

ложенныхъ  до  нѣкоторой  степени,  руководясь  изложенными  сообра- 
шнятій  объ  женіями,  судить  а  ргіогі  о  числѣ  изомеровъ  и  метаме- 
изомеріи.     ровъ,  отвѣчающихъ  извѣстной  эмпирической  формулѣ, 


а  также — и  о  болыпемъ  или  меныпемъ  различіи  свойствъ 
ихъ.  Очевидно,  что  изомеровъ  должно  быть  больше  для 
формулъ  болѣе  сложныхъ.  На  примѣръ,  С2ШСІ2  пред- 
ставляетъ  два  случая  изомеріи: 


а  для  его  гомолога  СзНеСЪ,  можно  ожидать  существо- 
ванія  четырехъ  изомеровъ: 


Вмѣстѣ  съ  тѣмъ  ясно,  что  химическое  строеніе  пер- 
ваго  и  третьяго  изъ  приведенныхъ  четырехъ  изомеровъ 
болѣе  различается,  чѣмъ,  на  примѣръ,  химическое  строе- 
ніе  перваго  и  четвертаго. 

Далѣе,  на  примѣръ,  видно,  что  винный  алкоголь 
СгН5(НО)  не  долженъ  имѣть  изомеровъ:  для  его  ради- 
кала— эфила  (СгНб)',  возможенъ  лишь  одинъ  случай  хи- 
мическаго  строенія: 


и 


;с*іь 

»С\НСЬ 


ССН2СІ      (СНСЬ      ІСЯ3  гСЕЬСІ 

<ш2      <сн»      (ссъ  гснсі 

{СН2СІ      ЮНз         ^СНз  ^СНз 


Между  тѣмъ,  для  ближайшаго  гомолога  —  радика- 
ла пропила  (СзНѵ),  мыслимы,  какъ  было  сказано  выше 
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(см.  §  44),  два  случая  химическаго  строенія,  а  для  бо- 
лѣе  сложнаго  гомолога  (С*Б>)',  вѣроятно  возможны  че- 
тыре случая,  которые  могутъ  быть  выражены  формула- 
ми: 


ГОН.  ШЩ' 
((СНО'  (   \  ЕЬ 


з. 

'СНз 
,лСН3 

1  н 


4. 

|СН3 

С' СНз 

сн3 


или  формулами: 


і.  г. 

(С4Нэ)'=СН2  ОШ[СШ{  СНз )]]  =  С  Н2 [сН(СНз)(СН3)] 

3.  4. 
=СнГсН2  (СНз )]  [СНз  ]  =С  (СНз)(СНз)(СН3) 

Во  всѣхъ  этихъ  случаяхъ,  всѣ  паи  углерода  непо- 
средственно соединены  между  собою,  а  распредѣленіе 
паевъ  водорода,  между  паями  углерода,  болѣе  или  ме- 
нѣе  различно  (*). — А  ргіогі,  следовательно,  можно  ожи- 
дать существованія  двухъ  изомерныхъ  пропильныхъ  и 
четырехъ  бутильныхъ  алкоголен. 

Опыту  предстоитъ  показать  дѣйствительно  ли  возмож- 
ны всѣ  изомеры,  предсказываемые  теоріею,  и  какое 
именно  измѣненіе  свойствъ  соотвѣтствуетъ  извѣстному 
измѣненію  химическаго  строенія.  —  Легко  быть  можетъ, 
что  нѣкоторые  изъ  изомеровъ  на  дѣлѣ  не  существуютъ, — 
что  соотвѣтствующее  имъ  распредѣлепіе  паевъ  не  пред- 

(*)  Во  многихъ  случаяхъ,  формулы  химическаго  строенія  теоре- 
тически возможныхъ  изомеровъ,  всего  легче  найти,  если  предполо- 
жить, что  сложная  группа  происходитъ  чрезъ  различньтя  замѣщенія 
водорода  нростѣйшими  радикалами  въ  соответствующей  частицѣ, 
содержащей  одтшъ  пай  углерода.  На  примѣръ,  второй  рядъ  формулъ 
иредставляетъ  бутилъ,  именно,  какъ  продуктъ  замѣщенія  водорода  въ 
мэфилѣ  (СНз)  мэфиломъ  же,  неизмѣненнымъ  или  такимъ,  котораго 
водородъ  въ  свой  чередъ  подвергся  замѣщенію  тѣмъ  же  мэфпломъ. 

Знакъ  '  въпервомъ  ряду  приведенныхъ  формулъ  указываетъ  кото- 
рому изь  паевъ  С  принадлежишь  свободная  единица  сродства  въ 
радикал ѣ. 
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ставляетъ  случая  прочпаго  равповѣсія,  и  потому,  при 
условіяхъ,  которыя  должны  были  бы  произвести  ихъ, 
будутъ  получаться,  вслѣдствіе  перемѣщенія  паевъ,  дру- 
гія  близкія  къ  пимъ  тѣла. 

47.  Съ  другой  стороны,  еще  нельзя  утверждать,  что 
высказанный  выше  принципъ  вполнѣ  достаточепъ  для 
объясненія  всѣхъ  случаевъ  изомеріи.  Существуютъ  тѣ- 
ла,  составъ  которыхъ  дѣлаетъ  различіе  химическаго  строе- 
нія  невозможным^  а  между  тѣмъ  нѣкоторыя  наблюде- 
пія  заставляютъ  принимать  и  здѣсь  существованіе  изо- 
меровъ.  Наблюденія  эти,  впрочемъ,  еще  недостаточны, 
и  факты  сюда  относящіеся  не  могутъ  быть  признаны 
совершенно  достовѣрными. 

Къ  числу  тѣлъ,  для  которыхъ  различіе  химическаго 
строенія  немыслимо,  принадлежатъ,  на  примѣръ,  всѣ  пре- 
дельные углеводороды  Сп  Н2П  +2.  Необходимо  принять,  что 
всѣ  паи  угля  соединены  въ  нихъ  между  собою  (каждая 
пара — наименынимъ  количествомъ  сродства  т.  е.  двумя 
единицами),  что  къ  двумъ  изъ  числа  ихъ,  присоединены 
по  3  пая,  а  къ  остальнымъ— по  2  пая  водорода  къ  каж- 
дому: 


Между  тѣмъ,  отсутствіе  случаевъ  изомеріи,  для  этихъ 
углеводородовъ,  еще  не  доказано. 

Далѣе,  есть  нѣкоторыя  основанія  подозрѣвать  суще- 
ствованіе  двухъ  изомеровъ  съ  формулой  СН3С1  и  трехъ 
изомеровъ  состава  СгНзСЬ — Для  первой  формулы  воз- 
моженъ  только  одинъ  случай  химическаго  строенія,  для 
второй— только  два  случая: 


(СКг 

)сн2 

)СН2 

(снз 


3 


Для  объясненія  подобныхъ  случаевъ  изомеріи,  если 
достовѣрность  ихъ  подтвердится;  придется  принять,  что 
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дѣйствіе  четырехъ  единицъ  сродства,  припадлежащаго  угле- 
родному паю,  можетъ  быть  различно;  тогда  можно  будетъ 
говорить  вообще  о  различіи  единицъ  сродства  много- 
атомныхъ  паевъ.  Изомерія  вещества  СН3С1  завясѣла 
бы,  такимъ  образомъ,  отъ  различія  способовъ  присое- 
диненія  хлорнаго  пая.  Наконецъ,  еще  далеко  не  уясненъ 
вопросъ  о  той  изомеріи,  которая  выражается  главнымъ 
образомъ  въ  раздичіи  оптическихъ  свойствъ  веществъ 
(въ  круговой,  поіяризаціи),  и  о  томъ  объясняется  ли 
этотъ  рядъ  явйеній  изомеріею  химическою— различіемъ 
химическаго  строепія,  или  это  будетъ  особый  родъ  изо- 
меріи,  который  могъ  бы  получить  пазваніе  физической 
изомеріи? 

48.  Здѣсь    оканчиваются  тѣ  обобщенія,  которыми  ДѢйствцтел& 
обладаетъ  новѣйшая  химія,  и  которыя  составляютъ  тео-  ное  значеніе 
ретическую  часть  ея.  Чтобы  избѣ гнуть  ошибокъ  и  увле-  теоретнчес- 
ченій,    необходимо  уяснить    истинное    значеніе  этихъ  кюгь  понятій 
теоретическихъ  понятій.  Теоріей  въ  томъ  смыслѣ,  какъ  въ  химіи. 
напр.  теорія  свѣта,  химія  не  обладаетъ:  она  далека  еще 
отъ  того  совершенства,  которое  изъ  одного  ипотетичес- 
каго  положенія  позволяетъ,  путемъ  математическаго  ана- 
лиза, выводить,  какъ  необходимыя  слѣдствія,  всѣ  фак- 
ты, при  которомъ,  далѣе,   полное  согласіе  фактовъ  съ 
заключеніями,  сдѣланными  а  ргіогі,  возводить  почти  въ 
истину  первоначальную  основную  ипотезу.   Всѣ  такъ 
называемыя  теоріи  въ  химіи  суть  только  обобщенія  из- 
вѣстнаго  круга  фактическихъ  знаній.  Таково  и  понятіе 
объ  атомности;  но,  развившись  позднѣе  другихъ  воззрѣ- 
ній  и  основавшись  на  большей  суммѣ  знаній,  оно  об- 
нимаетъ  и  область  фактовъ  болѣе  обширную. 

Относительная  ограниченность  теоретическихъ  поня- 
тій  въ  химіи  видна  уже  изъ  того,  что  онѣ  относятся 
только  къ  извѣстнымъ,  такъ  называемымъ  химическимъ 
свойствамъ  матеріи,  почти  не  касаясь  другихъ  сторонъ 
ея  проявленій,  между  тѣмъ  какъ  всѣ  частныя  свойства 
вещества  несомнѣнно  находятся  во  взаимной  причинной 
связи— всѣ  вытекаютъ  изъ  условливаемыхъ  ея  сущностью 
основныхъ  свойствъ,  познать  которыя  съ  разныхъ  сто- 
ронъ стремятся  различныя  отрасли  естествознанія. 
Свойства  кащаго  сложпаго  вещества,  безъ  сомнѣнія, 
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условливаются  и  способомъ  его  происхожденія,  и  всѣми 
свойствами  каждой  составной  части,  но  эта  общность 
зависимости  пока  еще  недоступна,  и  наука,  изслѣдую- 
щая  лишь  первыя  ея  случаи,  принуждена  принимать 
извѣстное  понятіе,  извѣстное  обобщеніе,  какъ  руково- 
дительную  нить.  Придерживаясь  за  эту  нить,  она  идетъ 
до  тѣхъ  поръ,  пока  развитіе  фактических!»  знаній  поз- 
волить новому  попятію  обхватить  болыиій  прежняго 
кругъ  явленій,  и  создастъ  новаго  путеводителя.  Въ  этомъ 
смыслѣ  беретъ  химія  понятіе  объ  атомности  съ  его 
слѣдствіями,  и  вмѣсто  обширнаго,  но  еще  недостижи- 
маго  закона,  говорящего,  что  натура  сложнаго  вещества, 
определяется  натурой,  количествомъ  и  взаимнымъ  отно- 
шеніемъ  составныхъ  частей,  можетъ  поставить  слѣдую- 
щее  правило:  химическая  натура  слоэюнаю  вещества 
опредѣляется  натурой  и  количествомъ  составныхъ  час- 
тей и  химическимъ  строеніемъ  его  частицы. 

Правило  это  недостаточно  широко,  но  за  то  повѣрка 
.  т      его  лежитъ  въ  предѣлахъ  опыта,  а  дальнѣйшее  разви- 
тіе  фактическихъ  знаній  укажетъ  въ  какихъ  предѣлахъ, 
и  на  сколько,  оно  справедливо  и  полезно.  . 

Фактическая  связь  между  химизмомъ,  теплотою,  свѣ- 
томъ  и  другими  проявленіями  дѣятельности  матеріи  — 
очевидна:  что  свѣтъ  есть  движеніе,  это — гипотеза,  до- 
росшая нынѣ  почти  до  стенени  непреложной  истины, 
что  теплота  —  движеніе,  это  сдѣлалось  болѣе  чѣмъ  вѣ- 
роятно  съ  тѣхъ  поръ,  какъ  возникла  механическая  тео- 
рія  тепла,  и  можетъ  быть  не  ошибется  тотъ,  кто  назо- 
ветъ  движеніемъ  всѣ  явленія  химизма.    Если  наступить 
время,  которое  уяснитъ  причинную  связь  между  всѣми 
видами  этого  движенія,  то  явленія  химизма  получать 
свою  механическую  теорію,— -теорію  въ  полномъ  смыс- 
лѣ  слова  и,  занявъ  свое  мѣсто  въ  наукѣ,  какъ  опредѣ- 
ленная  часть  стройнаго  цѣлаго,  теорія  эта,  на-равнѣ 
съ  другими  частями  —  теоріями  другаго  рода  движеній, 
подчинится  математическому  анализу. 
Недостаточ-     49.  Есть  не  мало  примѣровъ,  что  слишкомъ  одно- 
ность  нынѣш  стороннее   приложеніе  извѣстныхъ  в оззрѣній— упрямое 
нихътеорети  желаніе  сохранить  ихъ — мѣшало  развитію  науки.  Для 
ческихъ  воз-  этого  развитія,  безъ  сомнѣнія,  всего  полезнѣе,  когда 
зрѣній. 
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теоретическимъ  понятіямъ  не  прилагаю  тъ  значенія  бо- 
лѣе  обширнаго,  чѣмъ  то,  которое  на  самомъ  дѣлѣ  при- 
надлежитъ  имъ.  Полезно  и  даже  необходимо  по  этому, 
отдавая  должную  справедливость  извѣстнымъ  обобще- 
ніямъ  и  руководясь  ими,  въ  то  же  время  не  упускать 
изъ  вида  ихъ  недостаточности.  —  При  настоящемъ  раз- 
вили фактической  части  химіи,  не  трудно  указать  на 
примѣры  такой  недостаточности  теоретическихъ  воззрѣ- 
ній,  изложенпыхъ  въ  предыдущему 

Понятіе  о  химическомъ  строеніи  вытекаетъ  прямо  изъ 
понятія  объ  атомности,  а  это  послѣднее  основывается 
на  понятіи  о  химической  частидѣ,  съ  которымъ  тѣсно 
связанъ  законъ  объемности.  Между  тѣмъ,  въ  каждомъ 
изъ  этихъ  обобщены,  есть  свои  слабыя  стороны, — 
для  каждаго  найдутся  случаи,  составляющіе  еще  необъ- 
яснимыя  исключенія.  Такъ,  на  примѣръ,  непредѣльнаго 
углеводорода  СН2,  соотвѣтствующаго  окиси  углерода 
(СО)  неизвѣстно;  неизвѣстны  также  тѣла  СНОС1  и  СН20, 
отвѣчающія  хлорокиси  углерода  СОС12  и  пр.  По  всѣмъ 
опытамъ,  до  сихъ  поръ  сдѣланнымъ,  самая  возможность 
ихъ  существованія  подлежитъ  сильному  сомнѣнію,  а  ихъ 
составъ,  казалось  бы,  долженъ  вполнѣ  отвѣчать  четы- 
рехатомности  углероднаго  пая.  —  Далѣе,  на  примѣръ, 
хлоръ,  бромъ,  іодъ,  въ  огромномъ  большинствѣ  своихъ 
соединеній,  являются  одноатомными,  подобно  водороду, 
но  хлоръ  съ  іодомъ  могутъ  соединяться  не  только  въ 
пропорціи  «ІСІ,  но  и  въ  пропорціи  «ТСІз.  Нечетноатом- 
ный  азотъ  можетъ  образовать  съ  кислородомъ  соедине- 
ніе  N0  (окись  азота);  которое,  съ  этой  формулой,  удов- 
летворяем закону  объемности,  но  является  прямымъ 
противорѣчіемъ  понятію  о  нечетноатомности  азота.  Нѣ- 
которыя  вещества  (нашатырь,  ціанистый  аммоній  и  пр.) 
занимаютъ,  въ  газообразномъ  состояніи,  не  два,  а  че- 
тыре объема.  Аномалію  эту  объясняютъ  тѣмъ,  что  при 
возвышенной  температурѣ,  частица  распадается  на  двѣ, 
а  при  охлажденіи,  двѣ  частицы  снова  соединяются,  об- 
разуя первоначальное  тѣло.  —  Въ  самомъ  дѣлѣ,  такое 
распаденіе,  для  нѣкоторыхъ  веществъ,  фактически  до- 
казано, но  для  другихъ  оно,  по  нѣкоторымъ  опытамъ, 
является  болѣе  чѣмъ  сомнительнымъ. 
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Число  подобныхъ  примѣровъ  легко  можетъ  быть  раз- 
множено, но  и  сказаннаго  здѣсь,  кажется,  достаточно 
для  того,  что  бы  предостеречь  отъ  слѣпаго  довѣрія  къ 
нынѣшнимъ  теоріямъ  въ  химіи,  за  предѣлами  тѣхъ  фак- 
товъ,  изъ  которыхъ  онѣ  выведены;  Довѣріе  это  было 
бы  на  столько  же  опасно,  на  сколько  неблагоразумно 
полное  отрицаніе  теорій.  Руководясь  ими  неосторожно, 
можно  попасть  на  ложный  путь,  но  безъ  нихъ  прихо- 
дится ощупью  отыскивать  дорогу! 
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ОШ  РАЗВИТЫ  ТЕОРШЧЕСКЙХЪ  ШШѢ 


50.  Уже  было  замѣчено  (см.  §  7),  что  развитіе  орга-  Дуализмъ. 
пической  химіи  началось  тогда,  когда  химія  минераль- 
ныхъ  веществъ  сложи лась  въ  научную  форму,  и  успѣла 
выработать  свои  теоретическія  воззрѣнія.  Факты,  при- 
падлежавшіе  минеральной  химіи,  естественно  приводи- 
ли къ  бинарному  или  дуалистическому  взгляду  на  сос- 
тавь сложныхъ  тѣлъ:  неразлагаемыя  вещества  —  эле- 
менты соединяются  между  собою,  происходящая  двой- 
ныя  сложныя  соединенія  обладаютъ  способностью;  при 
взаимномъ  дѣйствіи  или  при  дѣйствіи  па  иихъ  эле- 
мснтовъ,  образовать  болѣе  сложныя  вещества,  заклю- 
чаются три,  четыре  элемептарныя  состав ныя  части  и 
т.  д.  Основываясь  на  этомъ,  химическія  соединенія,  по 
степени  ихъ  сложности,  дѣлили  на  соединенія  1-го, 
2-го,  3-го  порядка,  и  каждое  минеральное  тѣло 
разсматривали,  какъ  заключающее  двѣ  простыя  или 
сложныя  составныя  части.  Въ  послѣднемъ  случаѣ, 
сложное  тѣло,  представляющее  составную  часть  дру- 
гаго  вещества,  болѣе  сложнаго,  являлось  содержа- 
щимся (предсуществующимъ,  *ргеёхІ8Іані)  въ  иослѣднемъ. 
Такимъ  образомъ,  купоросное  масло  считалось  состоя- 
щимъ  изъ  безводной  сѣрной  кислоты  и  воды,  селитра — 
изъ  безводной  азотной  кислоты  и  окиси  калія,  что  вы- 
ражалось формулами  80з+НО,  КО+ЖЬ  (*)  и  т.  д. 

Въ  связи  съ  дуализмомъ,  возникла   электро  -  химиче-  Электрохими 
кая    ипотеза,  предложенная   впервые    ВеггеПпз'омъ  и  ческая  тео 
принятая  почти  всѣми.  Опираясь  преимущественно  на  рія. 
фактъ   разложенія  нѣкоторыхъ  веществъ,  гальваничес- 
кимъ  токомъ,  на  двѣ  составныя  части,  она  объясняла  и 
поддерлшвала  дуализмъ.    Ипотеза  эта  искала  причину 
химическаго  соедішепія    въ  электрической  полярности 
атомовъ, — въ  электрическомъ  притяженіи,  и  принимала, 


(*)  8=10,  0=8. 
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что  въ  извѣстныхъ  тѣлахъ  преобладаете  электричество 
положительное,  въ  другихъ — отрицательное, — что  смотря 
по  взаимному  отношенію  разнородныхъ  электричеству 
принадлежащихъ  двумъ  соединяющимся  тѣламъ,  одно  изъ 
этихъ  тѣлъ  является  электро-положительной,  другое — 
электро  -  отрицательной  составной  частью.  Полагали, 
что  одно  и  тоже  тѣло  можетъ  быть  электро-положитель- 
нымъ  въ  соединен  іи  съ  иѣкоторыми  электро -отрицатель- 
ными тѣлами,  и  электро -отрицательнымъ  въ  другихъ  сое- 
диненіяхъ,  образуемыхъ  имъ  съ  веществами  болѣе  элек- 
тро-положительными,  чѣмъ  оно  само;  согласно  этому,  тѣ- 
ло  выдѣляющееся  на  анодѣ,  при  электролизѣ  одного  изъ 
его  соединеній,  можетъ  выдѣляться  на  катодѣ,  при  элек- 
тролизѣ  какого  либо  другаго  его  соединенія.  Руково- 
дясь электро-химической  ипотезой;  распредѣляли  элемен- 
ты въ  такъ  называемый  электрическій  рядъ,  гдѣ  каж- 
дый членъ  долженъ  былъ  являться  электро-положитель- 
пымъ  относительно  одного  —  и  электро -отрицательнымъ 
относительно  другаго,  рядомъ  съ  нимъ  стоящаго,  ве- 
щества. 

Не  смотря  на  данныя,  прямо  противорѣчащія  элек- 
тро -  химической  теоріи,  не  смотря  на  остроумныя  и 
весьма  справедливыя  замѣчанія  Ьаигеп1;'а  (въ  его  Мё- 
іпосіе  сіе  СЫтіе),  ясно  указавшаго  на  неточность 
толкованія  нѣкоторыхъ  фактовъ,  эта  теорія  долго 
оспаривала  мѣсто  у  новыхъ  воззрѣній,  и  до  сихъ  поръ 
еще  не  внолнѣ  оставлена  иными  химиками.  Что  же  ка- 
сается дуализма,  то  лишь  въ  новѣйшее  время,  при  раз- 
витая понятія  объ  атомности,  выяснился  и  опредѣлился 
тотъ  кругъ  фактовъ,  въ  которомъ  онъ  справедливъ  и 
сдѣлался  яснымъ  смыслъ  предсуществованія  одного  слож- 
наго  тѣла  въ  составѣ  другаго. 
Сложные  ра-  51.  Еще  во  времена  флогистической  теоріи,  въ  17-мъ  и 
дикалы.  началѣ  18-го  столѣтія,  являлись  воззрѣнія  на  отличіе  сос- 
тава веществъ  органическихъ  отъ  состава  тѣлъ  мине- 
ральныхъ:  Веспег  выразилъ  мысль,  что  въ  первыхъ  эле- 
менты соединены  болѣе  сложнымъ— а  во  вторыхъ  болѣе 
простымъ  способомъ;  8іаЫ  видѣлъ  въ  тѣлахъ  органи- 
ческихъ преобладаніе  началъ  водянистаго  и  горючаго,  а 
въ  минеральныхъ  —  начала  землистаго.    Химія  временъ 
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Ьаѵоівіег  была  по  преимуществу  химіей  киелородныхъ 
соединеній;  эти  соединенія  разсматривались  какъ  состоя- 
щія  изъ  кислорода  и  радикала,  подъ  именемъ  котораго 
разумѣлась  вообще  составная  часть,  соединенная  съ  кис- 
лородомъ.  Называя,  на  примѣръ,  углеродъ  радикаломъ 
угольной  кислоты,  Ьаѵоізіег  обозначалъ  названіемъ  ра- 
дикаловъ  яблочнаго,  щавелеваго  — ту  часть,  которая  въ 
кислотахъ  этого  имени  находится  въ  соединеніи  съ  кис- 
лородомъ.  При  этомъ  Ьаѵоізіег  замѣтилъ,  что  радикалы 
сложныхъ  веществъ  минералънаго  царства  почти  всѣ  прос- 
ты, а  радикалы  тѣлъ  органическихъ  обыкновенно  со- 
стоять изъ  угля  и  водорода,  или — угля,  водорода  и  азота. 
Веггеііив  принялъ  и  развилъ  мысль  Ъаѵоівіег  о  слож- 
ныхъ радикалахъ.  Приписывая  имъ  тоже  значеніе  въ  тѣ- 
лахъ  органическихъ,  какое  элементы  имѣютъ  въ  мине- 
ральныхъ  соединеніяхъ,  онъ  руководился  мыслью,  что 
знанія,  относящіяся  къ  составу  миперальныхъ  веществъ, 
могутъ  привести  къ  уясненію  состава  тѣлъ  органичес- 
кихъ. Веггеііиз  принималъ  сначала,  что  органичес- 
кія  вещества,  въ  противоположность  минеральнымъ,  мо- 
гутъ состоять  изъ  трехъ  и  болѣе  элементарныхъ  сос- 
тавныхъ  частей  прямо,  не  дуалистически,  соединен  - 
ныхъ  между  собою— что  подобный  составъ  можетъ  при- 
надлежать и  сложнымъ  радикаламъ,  но,  позже,  появленіе 
нѣкоторыхъ  фактовъ,  противорѣчащихъ  электро-хими- 
ческому  воззрѣнію,  заставило  его  отказаться  отъ  этого 
взгляда  и  принять,  что  радикаломъ  не  можетъ  считать- 
ся тѣло  содержащее  кислородъ.  Другіе  химики  стара- 
лись, между  тѣмъ,  тоже  подвести  органическія  вещества 
подъ  взгляды  дуалистическіе.  Сгау-Ъивзас  иВшпаз  при- 
нимали нѣкѳторыя  группы  органическихъ  тѣлъ  за  сое- 
диненія  болѣе  простаго  органическаго  вещества  съ  слож- 
ными минеральными  веществами.  Изъ  этихъ  воззрѣній 
сложилась  такъ  называемая  эфиринная  теорія,  относив- 
шаяся преимущественно  къ  винному  алкоголю  и  его 
производнымъ.  Алкоголь  этотъ,  его  эфиръ,  хлористый 
эфилъ  разсматривались,  какъ  соедпненіе  эфирина  (ны- 
нѣшняго  эфплена)  съ  водою,  соляной  кислотой  и  проч. 
Съ  этой  точки  зрѣнія,  эфиринъ  уподоблялся  амшаку,  хло- 
ристый эфилъ— нашатырю  и  проч. 
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ЫеЪі#,  опредѣлившій  органическую  химію,  какъ  химію 
сложныхъ  радикаловъ,  считалъ  возможнымъ  существова- 
ніе  радикаловъ,  содержащихъ  кислородъ,  и  разсматривалъ 
группы  веществъ,  близкихъ  по  происхожденію,  какъ  двой- 
ныя  соединенія  одного  и  того  же  радикала  съ  различ- 
ными, преимущественно  —элементарными,  тѣлами.  Такъ, 
на  примѣръ,  бензойныя  соединенія  были  для  него  сое- 
диненіями  бензоила — радикала,  содержащаго  кислородъ — 
съ  кислородомъ,  хлоромъ,  сѣрою.  Для  производныхъ  вин- 
наго  алкоголя  принимался,  какъ  и  нынѣ,  безкислород- 
дый  радикалъ  эфилъ.  Къ  этимъ  послѣднимъ  воззрѣніямъ 
примкнулъ  вскорѣ  Бшлаз,  сдавшійся  на  личныя  убѣж- 
денія  ІлеЪі#'а,  и  радикальная  теорія  сдѣлалась  господ- 
ствующею. Радикалы,  въ  смыслѣ  этой  теоріи,  были  веще- 
ствами дѣйствителъно  существующими,  чѣмъ-то  въ 
родѣ  сложныхъ  элементовъ.  Неизвѣстность  большей  час- 
ти изъ  нихъ  въ  отдѣльномъ  состояніи  объясняли  тѣмъ, 
что  химія  не  съумѣла  еще  ихъ  выдѣлить.  Въ  свобод- 
ныхъ  радикалахъ  надѣялись  найти  способность  соеди- 
няться, какъ  въ  элементахъ,  и  эту  мысль  дѣйствитель- 
но  подтверждали  существованіе  и  свойства  нѣкоторыхъ 
тѣлъ,  на  примѣръ — ціана,  открытаго  Оау-Ьиззас'омъ  еще 
въ  началѣ  развитія  радикальной  теоріи,  и  приближаю- 
щегося, по  нѣкоторымъ  химическимъ  отношеніямъ,  къ 
галоидамъ.  Готовыя  понятія  объ  электро-химизмѣ,  при 
этомъ,  цѣликомъ  были  перенесены  изъ  минеральной  хи- 
міи,  приложены,  вмѣстѣ  съ  теоріей  сложныхъ  радика- 
ловъ, къ  тѣламъ  органическимъ,  и  долго  мѣшали  раз- 
витію  новыхъ  взгладовъ,  возбуждая  ожесточенныя  пре- 
нія. 

59.  Между  тѣмъ,  какъ  теорія  сложныхъ. радикаловъ, 
съ  неразлучной  въ  то  время  спутницей  ея  —  электро- 
химической ипотезой,  считала  въ  числѣ  своихъ  привер- 
женцевъ  лучшихъ  представителей  науки,  уже  накопля- 
лись факты,  вскорѣ  послужившіе  основаніемъ  новыхъ 
воззрѣній.  Открытіемъ  этйхъ  фактовъ  химія  обязана  пре- 
имущественно французскимъ  ученымъ:  еще  Ѳау-1  ивзас 
замѣтилъ,  что  хлоръ,  дѣйствуя  на  воскъ,  замѣщаетъ  въ 
немъ  водородъ  объемъ  за  объемъ,  а  потомъ  Бшпаз,  Ьап- 
гепі,  Ее^паиіі,  МаІа^иШ  и  другіе,  указали  существова- 
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те  цѣлыхъ  рядовъ  такихъ  продуктовъ  замѣщенія  (мета- 
лепсіи).  Обращая  вниманіе  исключительно  на  составътѣлъ, 
подвергающихся  замѣщенію,  и  составь  ихъ  замѣщённыхъ 
производныхъ,  Битаз  формулировалъ  нѣсколько  эмпи- 
рическихъ  законовъ,  относящихся  къ  металепсіи,  а  Ьаи- 
гёгй  обратилъ  внимапіе  на  самыя  свойства  замѣщен- 
щенныхъ  геществъ,  и  развилъ  свою  теорію  замѣщенія, 
иротиворѣчившую  электро-химическимъ  попятіямъ,  по  ко- 
торымъ  водородъ  и  хлоръ  считались  веществами  почти 
противоположными  одно  другому.  Ио  мнѣнію  Ьапгепі'а, 
хлоръ,  замѣщая  водородъ  пай  за  пай,  становится  на  его 
мѣсто,  и  принимаетъ  на  себя  роль  водорода,  вслѣдствіе 
чего  химическія  свойства  первоначальнаго  вещества,  и 
его  замѣщенныхъ  продуктовъ,  остаются  аналогичными. 
Когда  Веггеііиз  напалъ  на  эти  новыя  воззрѣнія,  тоБи- 
таз,  сначала,  заявилъ  предъ  лицемъ  парижской  Акаде- 
міи,  что  онъ  далекъ  отъ  принятія  мнѣпій  1<аигеп1'а,  и 
указалъ  на  различіе  этихъ  мнѣній  отъ  его  собствепныхъ; 
вскорѣ  однакоже,  открытіе  трихлороуксусной  кислоты, 
сдѣланное  самимъ  Бшназ,  и  множество  фактовъ,  добы- 
тыхъ  другими  французскими  химиками,  привели  его  къ 
принятію  многихъ  взглядовъ  Ьаигепі'а,  и  къ  болѣе  об- 
ширному развитію  попятій  о  замѣщеніи,  —  къ  такъ  на- 
зываемой теоріи  типовъ. 

Битаз  явился,  при  этомъ,  рѣшительнымъ  противни-  Теорія  ти- 
комъ  электро-химическихъ  понятій:  онъ  выразил ъ  мысль,  повъ  Юшпав. 
что  не  столько  натура  сложнаго  вещества,  сколько  рас- 
положеніе  въ  немъ  атомовъ — одинаковость  типа — услов- 
ливаетъ  химическія  свойства.  Бшназ  раздѣлилъ  типы  на 
химическіе  и  механическге.  Къ  первымъ  причислялъ  онъ 
вещества,  которыя  при  одинаковомъ  числѣ  атомовъ,  ихъ 
составляющихъ,  обнаруживаютъ  аналогію  химическихъ 
свойствъ,  къ  механическимъ  типамъ — вещества  съ  раз- 
личными химическими  свойствами,  но  одинаковымъ  чис- 
ломъ  атомовъ  въ  составѣ.  Такъ,  уксусная  ихлороуксус- 
ная  кислоты  причислялись  къ  одному  химическому  ти- 
пу, между  тѣмъ  какъ  уксусная  кислота  и  винный  (эфиль- 
ный)  алкоголь  представляли  тѣла  одинаковаго  механи- 
ческаго  типа. 

Ьаигепі,  съ  своей  стороны,  преслѣдуя  мысль  о  замѣ-  теорія  ядедъ. 
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щеніи,  предложилъ  такъ  называемую  теорію  ядеръ  (іЫо- 
гіе  еіез  поуаих),  близкую  къ  теоріи  Битаз.  Онъ  при- 
нялъ,  что  вообще,  во  всѣхъ  органическихъ  вещсствахъ, 
йѣкоторыя  составныя  части  ближе  соединены  между  со- 
бою, ймъ  остальныя.  Эти-то,  тѣсно  связанный,  части 
онъ  называлъ  ядромъ,  и  думалъ,  что  на  ядра  могутъ, 
такъ  сказать,  накладываться  еще  новыя  вещества,  что 
эти  нослѣднія  могутъ  быть  удаляемы  и  присоединяемы, 
между  тѣмъ  какъ  самое  ядро  способно  измѣняться  лишь 
чрезъ  замѣщеніе.  Удаленіе  изъ  ядра  атомовъ  ведетъ  къ 
совершенному  разрушенію  его,  измѣненію  вещества.  Тео- 
рія  эта  не  пріобрѣла  болыиаго  значенія  въ  наукѣ. 

53.  Эти  новыя  различныя  воззрѣнія,  совершенно  не- 
совмѣстныя  со  взглядами  электро-химическими,  вызвали 
ожесточенные  споры,  доходившіе  иногда  до  оскорбитель- 
ныхъ  личностей:  Веггеішв  говорилъ  даже  о  плохомъ 
состояніи  мозга  -ЬаигепЪ'а.  Самые  результаты  работъ  по- 
слѣдняго  встрѣчались  съ  сомнѣніемъ.  Позже,  напоминая 
объ  этомъ  времемени  (въ  Мёіпосіе  сіе  СЫтіе),  Ьаигепѣ 
говоритъ,  что  готовъ  простить  дуализму  оскорбленія,  но 
никогда  не  проститъ  ему  невѣрія.  Споры,  насмеш- 
ки не  остановили  развитія  новыхъ  взглядовъ,  лно  от- 
части помѣшали  вдаваться  въ  крайности:  такъ  Рита», 
принявшіі  было  и  возможность  замѣщенія  углерода,  ско- 
ро отказался  оть  такого  мнѣнія.  Число  фактовъ  замѣще- 
нія,  между  тѣмъ,  прибывало,  и  аналогія  химической  роли 
водорода  и  хлора,  въ  продуктахъ  металепсіи,  станови- 
лась все  очевиднѣе.  Послѣдователи  радикальной  теоріи 
по  неволѣ  должны  были  уступить,  по  крайней  мѣрѣ  — 
до  извѣстной  степени.  Что  бы  сохранить  дуализмъ  и 
электро-химическую  теорію,  Веггеііиз  предлагалъ,  од- 
ну за  другою,  новыя  раціональныя  формулы,  основан- 
ныя  на  чистыхъ  ипотезахъ  такъ,  что  наконецъ  ІлеЫ^ 
заявилъ  о  своемъ  несогласіи  съ  нимъ.  По  справедливо- 
му замѣчапію  ЫеЫ^'а,  законы  выработанные  неоргани- 
ческой химіей  должны  быть  прилагаемы  въ  органиче- 
ской, безъ  натяжекъ  и  лишь  тамъ,  гдѣ  они  дѣйстви- 
тельн'о  ведутъ  къ  уясненію  фактовъ;  но  гдѣ  законы  эти 
затемняютъ  смыслъ  явленія, ,  тамъ  полезно  отдать  пред- 
почтеніе  повымъ  законамъ,  выведепинымъ  въ  области 
самой  оргаішческой  химіи. 
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Во  время  этихъ  споровъ,  стремленіе  къ  сохранепію  Парныя  сое- 
дуализма  породило  новое  понятіе:  предположено  было,  дпненія. 
что  извѣстныя  вещества,  одаренныя  характеристически- 
ми химическими  свойствами,  преимущественно  —  вещест- 
иеорганическія,  могутъ  соединяться  съ  различными  ор- 
ганическими тѣлами,  не  имѣющими  рѣзкаго  химическаго 
характера,  что  при  этомъ,  первыя  сохраняютъ  свои 
главныя  свойства.  На  иримѣръ,  было  принято,  что  ам- 
міакъ,  соединяясь  съ  органическими  веществами  обра- 
зуетъ  щелочи,  что  сѣрная,  щавелевая  кислота  даютъ, 
подобнымъ  же  образомъ,  кислоты.  Органическія  веще- 
ства, то  действительно  существующая,  то  ипотетическія, 
предполагавшіеся  соединенными  съ  амміакомъ  или  кис- 
лотою и  т.  и.  получили  названіе  парныхъ  веществъ 
(Рааг1іп§),  а  соединенія,  разсматриваемыя  какъ  состоя- 
щая изъ  такихъ  двухъ  составныхъ  частей,  названы  были 
парными  соединеніямы  (Оераагіе  ѴегЫпсІшщеп).  Страннѣе 
всего,  что  взглядъ  этотъ,  защищавщійся  преимуществен- 
но ВеггеНиз'омъ,  помирилъ  сторонниковъ  дуализма  съ 
замѣщеніями,  и  возможность  замѣщенія  въ  парныхъ  тѣ- 
лахъ  (Раагііп^)  вскорѣ  всѣми  была  допущена. 

54.  Между  тѣмъ,  знакомство  съ  явленіями  замѣще-  Теория  остат- 
нія  и  понятія  о  нихъ  разширялись  все  болѣе  и  болѣе.  ковъ. 
Бшиаз  указалъ,  что  элементы,  въ  тѣлахъ  органическихъ, 
могутъ  быть  замѣщаемы  не  только  другими  элементами, 
но  и  сложными  группами,  которыя,  въ  этихъ  случаяхъ, 
могутъ  быть  сравниваемы  съ  элементами  и,  по  спра- 
ведливости, названы  сложными  радикалами,  а  Сгегпагсіі; 
изложилъ  свой  особый  взглядъ  па  подобные  случаи  за- 
мѣщенія.  Онъ  выразилъ  мысль,  что,  при  усложненіи 
тѣлъ  замѣщеніемъ,  простые  паи  замѣщаются,  не  веще- 
ствами сложными,  способными  существовать  отдѣльно,  а 
скорѣе  —  ихъ  остатками,  —  что,  при  взаимнодѣйствіи 
двухъ  тѣлъ,  обыкновенно  выдѣляются  изъ  обоихъ,  сое- 
диняясь между  собою,  извѣстныя  простыя  составныя 
части,  а  сложные  остатки  обоихъ  дѣйствующихъ  веществъ 
также  соединяются  взаимно.  Такія  реакціи  Сіегпагал: 
назвалъ  замѣщеніемъ  остатками  (зиЪзШдітіоп  раг  гёвісіиз), 
а  самое  воззрѣніе  получило  названіе  теоріи  или  закона 
остатковъ  (іііёогіе  или  Іоі  сіен  гёвісіиз).  Эти  взгляды 
послужили  оспованіемъ  новыхъ  понятій  о  радикалахъ. 


Начало  по-    Вскорѣ  потомъ,  Оегпагйі  и  Ьаигепі;  явились  проио- 
нятія  о  хи-  вѣдниками  новыхъ  попятій  о  тѣхъ  количествахъ  тѣлъ, 
зшческойчас  которыя  естественно  могутъ  быть  сравниваемы  между 
тицѣ.         собою.  Разсматривая  соединенія  органическія  со  сто- 
роны реакцій  (Ьаигепі)  и  объема  въ  газообразномъ  со- 
стояли (Ѳегиагсіі),  эти  химики  пришли  къ  различію  по- 
нятій  о  химической  частицѣ,  паѣ,  эквивалентѣ, — къ  за- 
конамъ  объемности  и  четности.  Основываясь  на  этихъ 
законахъ,  Ьаигеп!  и  Сгегпагсіі;  измѣнили  формулы  мно- 
жества веществъ,  и  позднѣйшія  изслѣдованія,  въ  боль- 
шинства елучаевъ,  подтвердили  эти  измѣненія.  На  томъ 
же  основаніи,  Оегііагсіі,  предложилъ  измѣнить  величину 
паевъ  нѣкоторыхъ  элементовъ  (С=12,  вмѣсто  С=6;  0=16, 
вмѣсто  0=8   и  проч.)    и  ввелъ  двуобъемныя  формулы, 
вмѣсто  четырехобъемныхъ.    Эти  новые    паи,  встрѣтив- 
шіе  сначала,  особенно  со  стороны  ВегяеНив'а,  упорныя 
противорѣчія,  сдѣлались  нынѣ  господствующими. 
Унитарная     55.  Спустя  нѣсколько  времени,  эти  воззрѣнія  поро- 
система  или  дили  унитарную  систему  (яузіете  шіііаіге),  развитую 
теорія.        Оегпаго^'омъ  сначала,  въ  его  извѣстномъ  Іпігосіисыоп, 
и  приложенную  потомъ  вполнѣ  въ  его  классическомъ 
Тгаііё  сіе  сііітіе  ог^апідие.  Главнѣйшія  и  существеп- 
ныя  черты  повой  теоріи,  по  всей  справедливости  заслу- 
живающей пазваніе  частичпой,  заключались  въ  полномъ, 
послѣдовательномъ    приложепіи    ученія    о  химической 
частицѣ  и  новаго  понятія  (см.  §  54)  о  радикалахъ.  То 
и  другое,  кавъ  видно  изъ  всего  предъидущаго,  почти  впол- 
нѣ  удержано  и  новѣйшими  воззрѣиіями.    Менѣе  суще- 
ственными для  этихъ  воззрѣній    были  стремленіе  Оег- 
ЪагсИ'а  понимать  всѣ  виды  реакцій,  какъ  двойное  раз- 
ложеніе,  названное  имъ  гёасііоп  Іуре,  и    взглядъ  Оег- 
ЪагсИ'а  па  значеніе  раціональныхъ  формулъ. 

Унитарная  теорія  дѣлала  приложеніе  множества  преж- 
нихъ  дуалистическихъ  взглядовъ  прямо  невозможнымъ. 
Выражая,  на  нримѣръ,  азотпую  кислоту,  ѣдкое  кали  и 
воду  частичными  формулами  N1103,  КНО  и  ШО,  она 
очевидно  отрицала,  принимавшееся  дуалистами,  содер- 
жаніе  воды  въ  обоихъ  первыхъ  веществахъ. 

Новое  понятіе  о  радикалахъ  сдѣлало  ненужнымъ  су- 
ществовапіе  ихъ  въ  отдѣльномъ  видѣ.   Радикалы  преж- 
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лей  теоріи  были  вещества,  дающія  съ  другими  тѣламн 
ряды  соединеній,  подобные  ряду  соединений  какого  ни- 
будь элемента;  по  новому  ионятію,  радикалы  суть  такія 
группы,  которыя,  встрѣчаясь  въ  составѣ  различныхъ 
сложныхъ  тѣлъ,  имѣютъ  способность  переноситься,  из- 
вѣстными  реакціями,  изъ  одного  тѣла  въ  другое,  и  мо- 
гутъ  быть  разсматриваемы,  при  этомъ,  какъ  замѣщаю- 
щія  извѣстные  элементарные  паи.  Въ  новѣйшее  время, 
это  понятіе  о  радикалахъ  расширилось  еще  болѣе,  и 
названіе  радикала  стало  относиться  къ  каждому  (пре- 
имущественно углеродистому)  остатку  какой  бы  то  ни 
было  частицы. 

Что  касается  до  воззрѣній  вегЪагсН'а  на  двойное 
разложеніе  и  на  раціональныя  формулы,  то  развитіено- 
вѣйшихъ  понятій  о  предѣльпости  и  химическомъ  строе- 
ніи  показало,  что  онѣ  справедливы  лишь  до  извѣстной 
степени. 

56.  Вмѣстѣ  съ  развитіемъ  понятій  о  замѣщеніи  и  съ  Типическія 
измѣненіемъ  понятія  о  радикалахъ,  сдѣлалось  возмож-  формулы, 
нымъ  разсматривать  сложныя  вещества,  какъ  происхо- 
дящая чрезъ  замѣщеніе  изъ  болѣе  простыхъ  тѣлъ.  Взглядъ 
этотъ  привелъ  къ  сліянію  химическихъ  типовъ  Вита» 
съ  измѣненной  теоріей  радикал овъ.  Оегиагол;  и  ЛТОКатвоп 
начали  относить  почти  всѣ  тѣла  къ  простѣйшимъ  не- 
органическимъ  соединеніямъ,  какъ  типамъ,  изъ  кото- 
рыхъ  происходятъ  болѣе  сложныя  вещества,  чрезъ  за- 
мѣщеніе  элементарныхъ  паевъ  радикалами. 

Воззрѣнія  эти,  при  дальнѣйшей  ихъ  разработкѣ,  при- 
вели послѣдователей  унитарной  теоріи,  къ  выраженію  со- 
става веществъ  такъ  называемыми  типическими  форму- 
лами, и  унитарная  теорія,  принявъ  эти  формулы,  сдѣла-  - 
лась  извѣстной  подъ  названіемъ  теоріи  типовъ  Оег- 
ЪагсИ'а.  Для  выраженія  состава  тѣлъ  типическими  фор- 
мулами, Ѳегпагсіѣ  припялъ  за  типы  четыре  тѣла,  взя- 
тыя  въ  частичныхъ  количествахъ:  водородъ,  воду,  хлоро- 
водородъ  и  амміакъ — 
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Развитію  новой  типической  теоріи  особенно  содѣй- 
ствовали  открытія  ЛѴигІ2'а  и  Ноітапп'а,  относящіяся  къ 
сложнымъ,  или  замѣщеннымъ  амміакамъ.  Вещества  эти, 
сходныя  съ  амміакомъ  по  свойствамъ,  но  содержащія 
углеродъ,  могутъ  быть  рассматриваемы  какъ  амміакъ, 
въ  которомъ  углеродные  радикалы  стали  на  мѣсто  во- 
дорода. Если  радикалъ=К,  то  его  сложные  амміаки  (ами- 
ны) будутъ: 


Изслѣдованія  ШШатзоп'а  надъ  способами  образова- 
нія  эфировъ,  поведшія  къ  принятію  для  нихъ  частичныхъ 
(удвоенныхъ,  въ  сравненіи  съ  прежними)  формулъ,  и 
открытіе  ОегпагсИ'омъ  ангидридовъ  одиоосновныхъ  кис- 
лотъ  также  много  помогли  распрострапенію  и  утверж- 
денію  новыхъ  взглядовъ.  Необходимо  замѣтить  однако- 
же,  что  понятіе  о  типахъ,  какъ  ни  тѣсно  слилось  оно 
съ  унитарной  системой,  не  представляетъ  ея  неотъемле- 
мой, существенной  принадлежности,  и  не  обладаетъ  тѣмъ 
значеніемъ  для  нея,  какое  имѣетъ  понятіе  о  химической 
частицѣ. 


Понятія  о     57.  Веггеііиз,  его  послѣдователи  и,  вообще,  сторон- 
химической  ники  теоріи  сложныхъ  радикаловъ,  употребляя  раціо- 
конституціи.  нальныя  формулы,  говорили,  чтовыражаютъ  ими  хими- 


ческую консшитуцію  веществъ.  Формулами  своими  они 
желали  обозначать  присутствіе  (преде уществованіе,  Ргае- 
ехізіепг)  извѣстныхъ  сложныхъ  веществъ,  въ  составѣ  бо- 
,лѣе  сложныхъ  тѣлъ  (см.  §  50),  такъ  что  первыя  явля- 
лись составными  частями  вторыхъ.  Прежняя  формула  азот- 
ной кислоты  N05+110  (гдѣ  0=8)  выражала,  что  въ  этой 
кислотѣ,  водородъ  съ  частью  кислорода  находится  соеди- 
ненным^ въ  видѣ  воды — что  здѣсь,  по  выраженію  нѣмец- 
кихъ  химиковъ,  находится  ЛѴазвег  аІ8  8о1с1іе8.  Ближайшаго 
опредѣленія  понятіяо  конституціи  не  существовало,  но  дуа- 
листы, принимая  атомистическую  теорію  Ні##іп8'а  и  Баі- 
іоп'а,  объясняли  существованіе  опредѣленныхъ  пропорцій 
въ  соединеиіяхъ  тѣмъ,  что  вѣсъ  недѣлимыхъ  частидъ  (ато- 
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мовъ)  одного  элемента,  къ  вѣсу  атомовъ  другаго  эле- 
мента, находится  именно  въ  томъ  отношеніи,  въ  кото- 
ромъ  эти  элементы,  въ  простѣйшемъ  случаѣ,  соединяют- 
ся между  собою.  Такъ  какъ  атомы  естественно  могутъ, 
при  соединеніи,  только  прилагаться  одинъ  яъ  другому 
въ  пропорціяхъ:  1:1,  1:2,  1:3,  2:3,  2:5  и  проч.,  то  не- 
обходимость опредѣленныхъ  пропорцій  соединенія  и  за- 
кона нростыхъ  множителей  —  очевидна.  Слѣдуя  этому 
взгляду,  принимали,  что,  па  примѣръ,  въ  водѣ  существ  у- 
етъ  опредѣленное  отношеніе  между  атомами  водорода  и 
кислорода,  и  что  отношеніе  это  сохраняется  тамъ,  гдѣ 
вода  является  составною  частью  другаго  тѣла. 

Такимъ  образомъ,  казалось,  конституция  обозначала 
расположепіе  атомовъ.  Въэтомъ  смыслѣ  понималъ  кон- 
ституцию Сгегпагсіі,  сказавшій  въ  своемъ  Тгайё:  «1а  сои- 
зииіыоп  тоіёсиіаіге  с'е8І-а-сІіге  1е  ѵегііаЫе  аггап^е- 
тепі  сіез  аіотез.»  Послѣдователи  его  заговорили,  далѣе, 
о  конституции  въ  смыслѣ  расположенія  атомовъ  въ  про- 
странствѣ. 

58.  Развивая  унитарную  теорію,  Сгегнагсіі  выразилъ  взглядъ  уни- 
новый  взглядъ  назначеніе  раціональныхъ  формулъ.  Взглядъ  та.ристовъ  на 
этотъ,  принятый  всѣми  послѣдователями  СгегпагсИ'а,  при-  значеніе  ра- 
нимаемый  еще  и  нынѣ  многими,  не  можетъ  быть  наз-  ціональныхъ 
ванъ  вполнѣ  состоятельнымъ,  но,  освободивъ  въ  то  вре-  формулъ. 
мя,  науку  отъ  старыхъ  укоренившихся  предубѣжденій, 
онъ  помогъ  обобщить  многое  теоретически  и  на  дѣлѣ. 

Понимая  значеніе  конституции  такъ,  какъ  сказано  выше, 
Оегііагсіі  отрицалъ  возможность  судить  о  ней  по  хими- 
ческимъ  свойствамъ  веществъ.  Онъ  высказалъ  мнѣніе, 
что  химическія  "явленія  начинаются  лищь  тогда,  когда 
вещество  измѣвяется  т.  е.  перестаетъ  существовать, — 
что  химическіе  признаки  даютъ,  такимъ  образомъ,  воз- 
можность знать  только,  какъ  онъ  выразился,  прошедшее 
и  будущее  вещества.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  съ  перваго  взгля- 
да, кажется  естественнымъ,  что  знакомство  съ  внутрен- 
нимъ  состояніемъ  существующего  тѣла  скорѣе  можетъ 
быть  достигнуто  физическими  изысканіями,  берущими  его 
іп  §{а1и  ^x^о^  а  пе  изученіемъ  химическихъ  превращеній. 
Далѣе,  бёгііагсй  указалъ  на  случаи  образованія  одного 
и  того  же  вещества,  различными  реакціями,  изъ  различ- 
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ныхъ  веществъ,  какъ  примѣръ  того,  какъ  шатки  долж- 
ны быть  заключенія  о  конституции,  основанныя  на  спо- 
собѣ  происхожденія  тѣла. 

Всѣ  подобныя  соображения  привели  ОегЬагсИ'  а  къ  зак- 
люченію,  что  раціональныя  формулы  могутъ  выражать, 
не  расположепіе  атомовъ,  а  только  извѣстныя  аналогіи 
веществъ,  взаимныя  отношенія  ихъ,  и  нѣкоторыя  пре- 
вращенія,  къ  которымъ  тѣла  способны.  Понимая  именно 
такимъ  образомъ  смыслъ  раціональннхъ  формулъ,  Сгегііагсіѣ 
и  послѣдователи  его,  въ  правѣ  были  думать,  что  для  од- 
ного и  того  же  тѣла  можно  употреблять  несколько  ра- 
ціональныхъ  формулъ  потому,  что  одною  формулою,  по- 
нимаемою въ  этомъ  смыслѣ,  нельзя  выразить  всѣ  ана- 
логіи  извѣстнаго  вещества — всѣ  его  отношенія  и  пре- 
вращепія.  По  этимъ  понятіямъ,  на  примѣръ,  для  уксус- 
ной кислоты,  съ  одинаковымъ  правомъ  можно  употреб- 
лять формулы: 

д   Ю,  или    ѵ    ^  ^О,  или  4   н  N 

Первая  изъ  нихъ  вьгражаетъ  большинство  реакцій 
уксусной  кислоты — способность  замѣщенія  въ  ней  од- 
ного пая  водорода,  и  всѣ  тѣ  реакціи,  въ  которыхъ  уча- 
ствуетъ  радикалъ  СгНзО;  вторая  формула,  представляя 

сно;  г, 

уксусную  кислоту,  какъ  муравеиную  д  >  О,  въ  кото- 
рой Н  замѣщенъ  радикаломъ  СНз  (мэфиломъ),  напоми- 
наетъ  отношенія  уксусной  кислоты  къ  муравейной  и  тѣ 
ея  разложенія,*  при  которыхъ  происходятъ  мэфильныя 
соединенія;  третья  формула  указываетъ  на  возможность 
полученія  изъ  уксусной  кислоты  производнаго  С2Н3СІ3, 
въ  которомъ  является  радикалъ  С2Н3  соединеннымъ  съ 
хлоромъ. 

Значеніе  <хи  59.  Противникомъ  унитарныхъ  воззрѣній,  жаркимъ  за- 
мической  кон  щитникомъ  и  главнымъ  представителемъ  прежнихъ  идей 
ституціи>  по  явился  КоІЬе;  но  и  онъ  принужденъ  былъ  сдѣлать  не- 
КоіЬе.  мало  уступокъ — принять  многое  изъ  того,  что  было,  въ 
унитарной  теоріи,  дѣйствительнымъ  отраженіемъ  фак- 
товъ.  Нельзя  не  сознаться,  что  наука  обязана  КоІЪесо- 


храненіемъ  тѣхъ  старыхъ  воззрѣній,  которыя,  очистив- 
шись отъ  ипотезъ,  явились  точками  прикосновения  ме- 
жду старымъ,  берцеліусовскимъ — и  новымъ,  только  -  что 
наступившим^  періодомъ  теоретической  химіи. 

Въ  своемъ  ЬепгЪисп  (Іег  Спетіе,  КоІЬе  далъ,  хотя 
не  вполнѣ  ясно  выраженное,  опредѣленіе  понятія  «хими- 
ческая конституція*.  Онъ  разумѣетъ  иодъ  нимъ  взаим- 
ныя  химическія  отношенія  отдѣльныхъ  паевъ  ((ііе  еі^епі- 
ІісЬеп  Ап&гіШрипсіе  сіег  спетісііеп  Ѵепѵапйізспаіізкгаі'- 
іе),  а  не  расположеніе  атомовъ  въ  пространствѣ. — Счи- 
тая опредѣленіе  конституціи  одною  изъ  главныхъ  за- 
дачъ  химіи,  КоІЪе,  въ  то  же  время,  сомнѣвается,  что- 
бы опредѣленіе  расположенія  атомовъ  въ  пространствѣ 
могло  когда  либо  сдѣлаться  доступнымъ.  Становясь  на 
эту  точку  зрѣнія,  онъ  естественно  считаетъ  невозмож- 
нымъ  принимать  нѣсколько  раціональныхъ  (выражаю- 
щихъ  конституцию)  формулъ  для  одного  тѣла.  Очевид- 
но, что  подъ  именемъ  конституціи,  КоІЬе  разумѣетъ  то, 
что  названо  выше  химическимъ  строеніемъ,  и  въ  этомъ 
смыслѣ,  нельзя  не  согласиться  съ  мнѣніемъ  его  о  ра- 
ціональныхъ  формулахъ:  химическое  отношеніе  между 
элементарными  паями  не  можетъ  быть  различно  въ  од- 
номъ  и  томъ  же  тѣлѣ.  Это  отношеніе  (химическое 
строеніе,  конституция)  опредѣляетъ  химическія  свойства 
тѣла,  его  превращенія  и  проч. — Возможность  судить,  но 
химическимъ  свойствамъ  тѣлъ,  о  конституции  въ  этомъ 
смыслѣ,  не  отрицалъ  и  ЬаигепЪ.  Наконецъ,  самъ  Сег- 
пагсіі,  такъ  сказать,  невольно  допускаетъ  ее:  на  примѣръ, 
стараясь  истолковать  соединеніе  эфилена  С2Н4  съ  хло- 
ромъ,  какъ  двойное  разложеніе,  онъ  говоритъ,  что  при 
взаимнодѣйствіи  этихъ  веществъ,  образуются  СгНзСІ  и 
НСІ,  которые  и  остаются  соединенными,  а  такой  взглядъ 
очевидно  предполагаем  содержапіе  (предсуществованіе) 
сложнаго  тѣла — хлороводорода,  въ  болѣе  сложной  час- 
тицѣ— въ  хлористомъ  эфиенѣ  С2Н4СІ2.  Между  тѣмъ, 
если  понимать  конституцію,  какъ  расположеніе  атомовъ 
въ  пространствѣ,  то  не  состоятельность  изученія  химиче- 
скихъ  реакцій,  для  ея  опредѣленія,  понятна:  на  примѣръ, 
въ  составъ  того  же  хлористаго  эфилена  входитъ  два  объ- 
ема, хлора  и  2  объема  эфилена,  и  при  соединеніи  образует- 
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ся  2  объема  пара  хлористаго  эфилена  т.  е.  происходить 
уменьшеніе  объема  на  половину,  при  чемъ  атомы,  если 
они  и  удержали  свое  относительное  расположеніе,  оче- 
видно, должны  сблизиться. 

Всего  страннѣе  то,  что  и  послѣ  опредѣленія  конститу- 
ціи,  которое  далъКоІЬе,  послѣдователи  СгегпаголѴа  про- 
должали понимать  по  прежнему  это  слово,  даже  и  тогда, 
когда  его  употреблялъ  КоІЪе.  Недоразумѣніе  это  и  до 
сихъ  поръ  мѣшаетъ  сліянію  теоретическихъ  понятій,  въ 
сущности  весьма  сходныхъ. 

КоІЪе  старался  удержать  понятіе  о  радикалахъ  въ  его 
прежнемъ  смыслѣ,  и  сохранить  электрохимическіе  и 
дуалистическіе  взгляды. — Отрицая  типическія  воззрѣнія 
ОегЪагсИ'а,  онъ  долго  отрицалъ  многія  изъ  частичныхъ 
формулъ,  и  даже  нынѣ  не  принялъ  ихъ  вполнѣ.  Замѣ- 
щенія,  какъ  фактъ,  не  могли  быть  не  приняты  КоІЬе; 
воззрѣнія  на  нихъ  основывающіяся  были  даже  разви- 
ваемы имъ  подъ  часъ,  быть  можетъ,  съ  недостаточной 
осмотрительностью. 
Многоосное-  60.  Между  тѣмъ,  какъ  теоретические  взгляды  смѣня- 
ность.  лись  одинъ  другимъ,  совершенствуясь  и  расширяясь,  раз- 
вивалось болѣе  и  болѣе  понятіе  о  многоосновности. 

Еще  во  времена  ВеггеНиз'а  извѣстны  были  кислоты, 
которыхъ  формула,  содержа  нѣкоторыя  составныя  час- 
ти въ  нечетномъ  числѣ  паевъ,  не  могла  дѣлиться;  а  меж- 
ду тѣмъ,  эти  кислоты,  взятыя  въ  количествѣ,  выражен- 
номъ  формулою,  требовали  болѣе  одного  пая  щелочи  для 
полнаго  насыщенія;  Веггеііиз  обозначилъ  ихъ  названі- 
емъ  многоосновныхъ.  Позже,  ІлеЫ^  развилъ  понятіе  объ 
этихъ  кислотахъ  въ  такъ  называемую  теорію  многоос- 
новныхъ кислотъ,  и  принялъ  за  многоосновныя,  даже 
нѣкоторыя  изъ  такихъ  кислотъ,  формула  которыхъ  мог- 
ла подвергнуться  дѣленію.  Соображенія,  руководивщія 
ЫеЪі^а  въ  его  заключеніяхъ,  не  были  формулированы 
имъ  съ  достаточной  опредѣленностью,  въ  видѣ  общаго 
правила,  и  это  заставило  ЬаигешѴа  сказать,  (въ  Мё- 
Іпосіе  йе  сііітіе),  что  основность  кислоты  опредѣляется 
авторитетомъ  того  химика,  которому  принадлежитъ  мнѣ- 
ніе  о  ней.  ОегпагоЧ  первый  указалъ  на  признаки,  всег- 
да могущіе  служить  оспованіемъ  для  суждедія  объ  основ- 
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утроенные 
типы. 


пости  кислотъ,  и  Ьаигепі  припялъ  его  взгляды.  Само 
собою  разумеется,  что  воззрѣнія  эти  развивались  въ  свя- 
зи съ  постепеннымъ  уяснепіемъ  понятія  о  частицѣ,  и 
что,  собственно  говоря,  опредѣленіе  основности  сводит- 
ся на  опредѣленіе  величины  частицы. 

Выражая   ОДНООСНОВНЫЯ    КИСЛОТЫ,  какъ   прОИЗВОДНЫЯ  Удвоенные, 

отъ  типа  воды  д>0,  на  примѣръ,  азотную  кислоту— фор- 

мулои      ^О,  уксусную  кислоту — формулой     д  ^О, 

ОегЬагсІІ  и  его  послѣдователи  принуждены  были  для  дву- 
основныхъ  кислотъ  принимать  удвоенный  типъ.  Вмѣстѣ 
съ  этимъ  обозначеніемъ,  естественно  развилось  и  поня- 
тіе  о  существованіи  такихъ  рад  икал  овъ,  которые  замѣ- 
щаютъ  болѣе  одного  пая  водорода  (эквивалентны  2-мъ 
или  болѣе  паямъ  Н),  и  которые  ОегпагсИ;  назвалъ  дву- 
атомными, трехатомными.  На  примѣръ,  сѣрная  кислота, 
обыкновенная  фосфорная  кислота,  получили  формулы: 

отнесенныя  къ  типамъ: 

61.  Рассматривая  металлическіе  окислы,  требующіебо-  эквивалентьІ 
лѣе  одного  пая  одноосновной  кислоты,  для  образованія  Ьаигеп1>а  и 
соли,  Ьаигепі  и  Оегііагсіѣ  предложили  сначала  прини-  $егЬаг(1і,а 
мать  разные  эквиваленты  для  одного  и  того  же  метал- 
ла,— брать  постоянно  количество  его,  эквивалентное  од- 
ному паю  Н.    Они  пришли,  такимъ  образомъ,  къ  обо- 
значенію,  на  примѣръ,  солей  закиси  желѣза  формулой 

р^О,  а  солей  окиси  формулой  ^<0,  гдѣ  К  представля- 

етъ  радикалъ  одноосновной  кислоты,  а  Ге=2/зГе.  Въса- 
момъ  дѣлѣ,  въ  соляхъ  окиси,  требующей  для  насыщенія 
3-хъ  паевъ  одноосновной  кислоты,  ІЪ  эквиваленты  3-мъ 
паямъ  Н,  а  въ  соляхъ  закиси,  Ее  эквивалентенъ  1-му 
паю  Н.  Желѣзо  въ  соляхъ  закиси  обозначепо  было  наз- 
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вапіемъ  іеггозит,  а  желѣзо  съ  эквивалентомъ,  одною 
третью  менынимъ,  въ  соляхъ  окиси— названіемъ  Геггі- 
сиш.  Точно  также  различили  тап^апозит  итап^а- 
піеит,  сигргозит  и  сиргісит  и  пр.  Очевидно,  что 
здѣсь  разсматривались  только  эквивалентныя  количества, 
а  понятіе  о  частицѣ  оставалось  въ  сторонѣ.    Мы  зна- 

іе5 

еыъ  нынѣ,  что  формула  ^>0  солей  окиси   желѣза  вы- 

ражаетъ  не  частичное,  а  меньшее  количество  вещества, 
но  данныя,  и  теперь  еще  не  вполиѣ  достаточныя  для 
сужденія  о  величинѣ  частицы  въ  подобныхъ  случаяхъ, 
въ  то  время  еще  не  существовали. 
Многоатом-  62.  Вскорѣ  однакоже,  понятіе  о  значеніи  многоос- 
ность.  новныхъ  кислотъ  и  многокислотныхъ  основаній — такихъ, 
которыхъ  частицы  требую тъ  болѣе  одного  пая  одноос- 
новной кислоты  для  насыщенія — выяснилось  и  разшири- 
лось.  Замѣчено  было,  что  есть  много  веществъ,  кото- 
рыхъ частицы  требуютъ,  для  извѣстпыхъ  двойныхъ  раз- 
ложены, болѣе  одной  частицы  другихъ  тѣлъ.  Такъ,  на 
примѣръ,  частица  глицерина,  представляющаго,  по  хи- 
мическому характеру,  аналогъ  виинаго  алкоголя,  можетъ 
подвергаться  двойнымъ  разложеніямъ,  въ  которыхъ  уча- 
ствуютъ  три  частицы  одпоосновныхъ  кислотъ,  между 
тѣмъ  какъ  винный  алкоголь,  въ  соотвѣтствующихъ  слу- 
чаяхъ, реагируетъ  только  съ  одной  частицей  однооснов- 
ной кислоты.  Вмѣстѣ  съ  тѣмъ,  начали  вообще  отличать 
частицы,  требующія  для  реакціи  болѣе  одной  частицы 
другихъ  веществъ,  и  обозначая  это  свойство  общимъ 
названіемъ  мною  атомности,  оставили  терминъ  мною- 
основность  для  однѣхъ  кислотъ, — для  обозначенія  наи- 
большего количества  паевъ  металла,  входящаго  въ  сос- 
тавъ  соли.  Факты,  добытые  классическими  изслѣдовані- 
ями  Д^йгтг'а,  Вегіііеіоі  надъ  многоатомными  алкоголями, 
легли  въ  основаніе  этихъ  новыхъ  воззрѣній. 
Смѣшанные  63.  Между  тѣмъ,  для  выраженія  состава  массы  но- 
тшш.  вооткрытыхъ  веществъ,  продолжали  употреблять  типи- 
ческія  формулы,  и  такимъ  образомъ  пришли  невольно 
къ  такъ  называемымъ  смѣшаннымъ  типамъ,  въ  которыхъ 
утратились  ясность  и  простота,  составлявшія  одно  изъ 
главныхъ  достоинствъ  типическихъ  формулъ.  Для  сѣрной 
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кислоты  д^СЬ  извѣстно,  на  примѣръ,  производное  — 
хлористый  сульфурилъ  8О2СІ2.  Вещество  это  можетъ  быть 
выражено  формулой,  произведенной  отъ  типа  но  су- 
ществуем еще  производное  8НС10з,  стоящее  между  сѣр- 
ной  кислотой  и  хлористымъ  сульфуриломъ,  представляю- 
щее сѣрную  кислоту,  гдѣ  не  оба  водяныхъ  остатка,  какъ 
въ  хлористомъ  сульфурилѣ,  а  одинъ  только  замѣщенъ 
паемъ  хлора: 

сѣрная  кислота,      промежуточное  тѣло,     хлористый  суль- 
фурилъ, 

8(Ъ/А  802С«П  802) 

Щ°*  Н  |°  СЬ) 

Чтобы  удержать  типическое  воззрѣніе  пришлось,  для 
промежуточнаго  вещества,  взять  смѣшанный  типъ,  и  при- 
нять, что  двуатомный  радикалъ  сульфурилъ  (8СЬ)"  за- 
мѣщаетъ,  въ  этомъ  типѣ,  два  пая  водорода.  Нѣкоторые 
химики,  для  случаевъ,  гдѣ  С1  является  замѣщающимъ 
водяной  остатокъ  (НО),  предложили  формулы  такого  ви- 
да; 

Ні0ш  н]0' 
С1  ^СІ 

По  мѣрѣ  того,  какъ  размножалось  число  многоатом- 
ныхъ  производныхъ,  приходилось,  слѣдуя  такому  прин- 
ципу, принимать  новые  разнообразные  и  многочислен- 
ные смѣшанные  типы.  Этотъ  взглядъ,  предложенный 
^Ѵі11іат80п'омъ  и  ОШт^'омъ,  и  проводимый  Кекпіё  въ  его 
"ЬепгЪисп,  остался  мало  распространенными. 

64.  Необходимость  смѣшаиныхъ  типовъ,  къ  которымъ  Механиче- 
невольно  пришли  послѣдователи  Оегпагйг'а,  уже  служи-  Скіе  илпуме- 
ла  доказательствомъ  недостаточности  типическихъ  воз-  родистые  ти- 
зрѣній.    Недостаточность  эта  обозначалась  все  ярче  и  Пы. 
ярче,  по  мѣрѣ  умноженія  фактовъ,  относящихя  къ  много - 
атомнымъ  веществамъ.  Скоро  замѣчено  было,  что  веще- 
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ства,  причислявшіяся  по  аегЬаг<1і'у  къ  различнымъ  ти- 
памъ, обладающія  различнымъ  химическимъ  характеромъ, 
но  содержащія  одинаковое  количество  извѣстной  состав- 
ной части,  (на  примѣръ— члены  одного  и  того  же  гене- 
тическаго  ряда)  весьма  удобно  группируются  около  ка- 
кого либо  простѣйшаго  соединенія  этой  именно  сос- 
тавной части,  принятого  за  типъ.  Это  былъ  возвратъ  къ 
механическимъ  типамъ  Бшпаз,  остававшимся  до  этого 
времени  полузабытыми. 

Для  органическихъ  соединеній,  въ  которыхъ  уголь 
представляетъ  наиболѣе  существенную  составную  часть, 
типомѣ  послужили  углеводороды,  какъ  простѣйшія  изъ 
органическихъ  соединены,  и  потому  типы  эти  называ- 
лись иногда  углеродистыми.  Слѣдуя  типамъ  СгегЬагаЧ'а, 
на  примѣръ,  винный  алкоголь,  хлористый  эфилъ  и  хло- 
ристый эфиленъ  писали: 


СзНз^       С2Н5;  С2И 


щ 

Нр         СЦ>  С1 
и  производили  ихъ  отъ  типовъ: 

Н)л  Я)  н 


Сф  сц- 


Съ  точки  зрѣнія  углеродистыхъ  типовъ,  всѣ  эти  три 
тѣла  разсматривались,  какъ  происшедшія  отъ  углеводо- 
рода СаШ  и  получали  формулы: 

С2т(НО)',  С2Н5СІ,  С2Н4СІ2. 

Угольная  ки-     Въ  то  же  время,  углеводородъ    С2Н0    можетъ  быть 
♦■лота  и  окись  самъ    разсматриваемъ    какъ    СНз(СНз)  /г.    е.  какъ 
углерода,   произшедшій    чрезъ    замѣщеніе  пая  водорода  въ  бо- 
ткъ   типы,  лотномъ  газѣ  СН4  радикаломъ   мэфиломъ   СНз.  Далѣе, 
но  КоіЬе.     болотный  газъ  можетъ  быть  сравненъ  съ  углекислотой, 
если  дать  ей  формулу  СО*,  принимая  0=8.  Такимъ  об- 
разомъ,  большинство  органическихъ  веществъ  можетъ 
быть    разсматрпваемо    какъ   соединенія,  происшедшія 
чрезъ  замѣщеніе   кислорода  въ  угольной  кислотѣ,  или 
(если  онѣ  непредѣльны)  въ  окиси  углерода  СОг,  принимая 
также  0=8.  Такой  взгдядъ  вскорѣ  развить  былъ  КоІЪе,  от- 
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личающимъ,  въ  угольной  кислотѣ,  половину  кислорода  подъ 
названіемъ  экстра-радикальнаго,  и  дающимъ  ей  согласно 
тому  формулу  (С20г)02  (гдѣ  С=б  и  0=8).  Истинная 
величина  кислорОднаго  пая,  съ  его  двуатомностью,  при 
этомъ  была  упущена  изъ  виду,  что  повело  въ  послѣдствіи 
къ  ошибочнымъ  выводамѣ. 

65.  Далѣе,  изслѣдованія  показали,  что  между  соста- 
вомъ  радикаловъ  и  ихъ  атомностью — способностью  за- 
мѣщать,  при  двойныхъ  разложеніяхъ,  опредѣленное  чи- 
сло паевъ  водорода— существу етъ  извѣстная  связь,  что 
атомность  радикала  увеличивается,  по  мѣрѣ  выдѣленія 
изъ  него  водорода  или  другихъ  составныхъ  частей;  на 
примѣръ: 

С2Н5  и  С2Н3О — одноатомны 
С 2  И*  и  С2Н2О — двуатомны 
С2Ы3 — трехатоменъ  и  т.  д. 

Переходъ  отсюда  къ  новѣйшимъ  воззрѣніямъ  былъ 
легокъ,  и  въ  самомъ  дѣлѣ,  выводы  объ  атомности  эле- 
ментовъ,  о  зависимости  отъ  нея  атомности  остатковъ,  о 
способности  паевъ  углерода  соединяться  между  собою, 
съ  потерею  части  ихъ  атомности,  не  заставили  долго 
ждать  себя:  Кекиіё  и  Соирег  первые  выразили  ясно  эти 
мысли. 

Вмѣстѣ  и  рядомъ  съ  уясненіемъ  атомности  элемен-  Ученіе  о  пре- 
товъ,  развивалось  понятіе  о  предѣльности,  выступавшее  дѣлахъ. 
все  рельефнѣе,  по  мѣрѣ  накопленія  новыхъ  фактовъ. 
Увлекаясь  идеей  двойнаго  разложенія,  на  которой  типы 
по  преимуществу  основывались,  СгегнагсИ  считалъ  этотъ 
видъ  реакцій  почти  единственнымъ  и  общимъ  способомъ 
превращенія  всѣхъ  веществъ  и  во  всѣхъ  случаяхъ; 
вмѣстѣ  съ  тѣмъ,  существованіе  частицъ,  способныхъ  къ 
прямому  соединенію — настоящихъ  радикаловъ  въ  смыслѣ 
дуалистическомъ,  оставалось  почти  не  замѣченнымъ.  Но 
теперь,  факты  прямаго  соединенія  начали  размножать- 
ся, и  обратили  на  себя  общее  вниманіе.  Ближайшее  раз- 
сматриваніе  состава  частицъ  способныхъ  соединяться^  и 
сравненіе  его  съ  составомъ  частицъ  не  способныхъ  къ 
соединенно,  повели  къ  общимъ  выводамъ,  выразившимся* 

б* 
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при  помощи  понятія  объ  атомности,  въ  ученіп  о  пре- 
дѣлахъ,  изложенномъ  выше.    Въ  развитіи  его  принима- 
ли весьма  многіе  химики,  между  которыми  можно  ука- 
зать, на  примѣръ,  на  Менделѣева  и  Саиоигз'а. 
Недостаток-     66.  Въ  то  же  время,  не  трудно  было  замѣтить  и  то, 
лость  угле-  что  углеродистые  типы   на  столько  же  недостаточны, 
родистыхъ   какъ  и  типы  ОегпагсИ'а.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  въ  извѣст- 
типовъ  и  ти-  ныхъ  случаяхъ,  углеродистые  типы  также  приходится 
иическихъ   удвоять,  утроять  подобно  прежнимъ;  и  ясность  выраже- 

вбззрѣній  во-    .  тт  х  СгНб)^  СгЫвЬч 

обще  ІИЯ  отъ  этаго  теРпитъ-  Напрпмѣръ:      ^  Ю  и  ^ІО, 

но  ОегпагсІі'у,  оба  представляютъ  типъ  д^О,  а  углеро- 
дистый типъ  С2ІІ6  приходится  удвоить  для  выраженія 

состава  втораго  вещества.  Въ  типѣ  НѴ№  могутъ  одинъ, 

два  и  всѣ  три  пая  водорода  быть  замѣщены  группой 
С2ІІ5;каждое  изъ  этихъ  производныхъ  естественно  мо- 

жетъ  быть  отнесено  къ  типу  НЖ,  но  первое  произ- 

водное  можетъ  быть  причислено  также  къ  типу  угле- 
водорода СгНе,  и  написано  СгЁЦШгЬ)';  если  же  къ 
типу  того  же  углеводорода  причислить  соединенія,  гдѣ  въ 
амміакъ,  дважды  или  трижды  вошелъ  радикалъ  СЩв  на 
мѣсто  водорода,  то  пришлось  бы  типъ  С2Ш  удвоить  и 
утроить.  Но  въ  то  же  время,  существуютъ,  па  примѣръ, 
нроизводныя  СгН^КШУг,  СгЬЦНО)^  и  промежуточное 
производное  С2Н4(ІШ2)'(НО)',  которыя  удобно  произво- 
дятся отъ  углеродистаго  типа  СгНе,  а  при  СЕеденіи  ихъ 
къ  типамъ  Сгег1іагс1і'а  требуютъ  удвоенныхъ  типовъ 

щ$2,  Тт  >СЬ  и  смѣшаннаго  тшіан> 

теряется  простота  и  ясность  выраженія.  Далѣе  существу- 
етъ,  на  примѣръ,  случай,  гдѣ  въ  водѣ,  одинъ  пай 
водорода  замѣщается  радикаломъ  С2Н5,  а  другой  пай  во- 
дорода— ра дика ломъ  СьЕп  такъ,  что  получается  тѣло 
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СзНи^'  Опрашивается:  къ  типу  какого  углеводорода  — 

СгНе  "или  С5Н12  причислить  это  тѣло?  Между  тѣмъ  ясно, 
что  оба  углерода,  съ  одинаковымъ  правомъ,  могутъ  быть 
приняты  за  тиггь.  Недостаточность  всѣхъ  типическихъ 
воззрѣній  сдѣлалась  такимъ  образомъ  очевидна,  и,  при  по- 
мощи уже  ясно  выраженнаго  понятія  объ  атомности  эле- 
ментовъ,  оставалось  сдѣлать  одинъ  шагъ,  чтобы  перевести 
понятіе  о  типахъ  на  болѣе  широкое  понятіе  объ  усложне- 
ніи  частицъ,  производимомъ  многоатомными  элементами 
вообще.  Логическая  необходимость  повела  отсюда,  какъ 
показано  было  выше,  къ  понятію  о  способѣ  химической 
связи  между  элементарными  паями  въ  сдожныхъ  части- 
пахъ, — къ  химическому  строепію.  Вмѣстѣ  съ  тѣмъ,  стало 
ясно,  что  истинный  смыслъ  и  главная  заслуга  типовъ 
СгегІіагсіѴа,  заключается  въ  выраженіи  ими  усложненія 
частицы,  производ  имаго  дву — и  трехатомными  паями, — і 
что  принятіе  смѣшанныхъ  типовъ,  какъ  отвлеченныхъ 
и  сложныхь  формулъ,  которыя  сами  цо  себѣ,  безъ  срав- 
ненія  съ  производными  отъ  нихъ  тѣлами,  ничего  суще- 
ственнаго  не  выражаютъ  и  не  уясняютъ, — вызвано  было 
скорѣе  привычкой  къ  типическимъ  формуламъ,  тЬмъ 
дѣйствительной  потребностью  науки. 

67.  Обобщенія,  изложенныя  въ  предыдущемъ  отдѣлѣ,  Современное 
проглядываютъ,  болѣе  или  менѣе,  почти  во  всѣхъ  возрѣ-  состояніе  те- 
ніяхъ,  высказываемыхъ  различными  учеными  въ  новѣй-  ретичеекпхъ 
шее  время.  Однако,    онѣ  еще    не    приняты    вполнѣ,  воззрѣній  въ 
и,  до  сихъ    поръ,  не    были  проводимы  съ  достаточ-  химіи. 
ной  послѣдовательностію.  Два  различные  рода  новѣй- 
шихъ  воззрѣній,  или  лучше  сказать — воззрѣнія,  которыя 
считаются  различными  ихъ  авторами,  но  въ  сущности 
расходятся  преимущественно   по    способу  выраженія, 
изложены  въ  учебникахъ  КбІЬё  и  Кекпіё. — 

Первый,  слѣдуя  воззрѣніямъ  ОегпагсИ'а,  развивая  ихъ 
и  добавляя  новыми  понятіями  объ.  атомности  элементовъ 
и  проч.,  дошелъ,  вслѣдствіе  желанія  сохранить  типиче- 
скіе  взгляды,  до  смѣшанныхъ  типовъ,  которыхъ  недос- 
таточность и  безполезность  едвали  требу  ютъдоказательствъ 
послѣ  всего  того,  что  сказано  выше.  Стараясь  удержать 
понятіс  о  радіонадьныхъ  формулахъ,  какъ  формулахъ 
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превращеній  (а  не  конституции  или  химическаго  строе- 
нія),  Кекиіё  считаетъ  возможными  различный  раціональ- 
ныя  формулы  %т  одного  и  того  же  тѣда.  Принимая 
конституцию  въ  смысдѣ  расцоложенія  атомовъ  въ  про- 
странствѣ,  онъ  думаетъ  даже,  что  выраженіе  ея  фор- 
мулами, располагающимися  на  плоскости  бумаги  невоз- 
можно. Между  тѣмъ,  не  трудно  понять,  что  еслибъ  бы- 
ло доказано,  что  расцоложеніе  атомовъ  въ  пространствѣ 
условливаетъ  ихъ  взаимную  химическую  зависимость,  и 
если  бы  опредѣленіе  этого  расположенія  было  доступно, 
то  нашлись  бы  формулы  для  его  выраженія,  какъ  на- 
ходятся онѣ  въ  математикѣ,  для  опредѣденія  положенія 
точки  въ  нространствѣ. 

Въ  то  же  время,  введя  разъ  понятіе  объ  атомности 
элементарныхъ  паевъ  и  зависимости  отъ  нея  атомности 
сложныхъ  группъ,  Кекиіё  не  могъ  не  допустить,  что 
раціональныя  формулы  часто  выражаютъ,  не  однѣ  ре- 
акціи,  къ  которымъ  тѣло  способно,  а  нѣчто  большее.  Въ 
самомъ  дѣлѣ,  то  тутъ,  то  тамъ,  въ  сочиненіи  Кеішіё,  до- 
вольно ясно,  хотя  отрывочно,  выражается  понятіе  о  хи- 
мической зависимости  между  отдѣльными  паями  въ  час- 
тиц^ (о  конституция  въ  смыслѣ  КоІЪе, — о  хщіическомъ 
строепіи) — понятіе  прямо  ііротиворѣчащее  употребленію 
нѣсколькихъ  формулъ  для  одного  и  того  же  вещества. 
Вмѣстѣ  съ  тѣмъ,  Кекиіё  остается  не  всегда  послѣдова- 
тельнымъ  понятію  объ  атомности  элементарныхъ  паевъ, 
п  между  раціональными  формулами,  которыя  даетъ  онъ 
различнымъ  тѣламъ,  встрѣчаются  иногда  изображающія 
ихъ  въ  видѣ  соединенія  двухъ  предѣльныхъ  частицъ. 

68.  КоІЬе,  съ  своей  стороны,  употребляетъ  формулы 
въ  смыслѣ  конституция  (химическаго  строенія).  Онъ  былъ 
поборникомъ  прежнихъ  цонятій— ожесточеннымъ  против- 
никомъ  унитарной  теоріи  и  типическихъ  воззрѣній  во^ 
обще,  но  факты  дали  и  ему  почувствовать  свою  власть: 
многія  изъ  частичныхъ  формулъ  (эфировъ,  ангидридовъ 
одноосновныхъ  кисдотъ  и  проч.),  которыя  ТСоІЪе  долго 
отвергалъ,  были  имъ  приняты,  и  онъ  самъ  выразилъ 
особый  типическій  взглядъ  на  органическія  вещества 
(см.  §  64), — взглядъ  недалеко  отстоящій  отъ  механиче- 
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скихъ  типовъ  Витав,  которые  КоШе  считалъ  прежде  игрою 
въ  формулы,  едва  ли  заслуживающею  мѣста  въ  учебникѣ. 
Атомность  ѳлементовъ,  которая  собственно  и  составля- 
ете действительный  смыслъ  механическихъ  типовъ,  за- 
висимость отъ  нея  атомности  радикаловъ  и  понятіе  о 
предѣльности  также  вошли  въ  кругъ  теоретическихъ  воз- 
зрѣній  КоІЪе,  и  не  смотря  на  то,  онъ  остался  вѣренъ 
прежнимъ  паямъ  угля,  кислорода  (С=6,  0=8)  и  проч.  и 
прежней  формулѣ  воды  (Н0=9).    КоІЪе  признаетъ,  что 
углеродъ  входитъ  въ  составъ  органическихъ  веществъ, 
по  меньшей  мѣрѣ,  въ  числѣ  двухъ  паевъ, — называетъ 
Сг=12  карбониломъ,  но  не  уступаетъ  требованіямъ  по- 
слѣдовательпости,  когда  дѣло  касается  кислорода  и  его 
аналоговъ.  Онъ  предполагаетъ  присутствіе  воды  (Н0=9) 
въ  составѣ  всѣхъ  тѣлъ,  содержащихъ  (по  принятому  въ 
предыдущемъ  взгляду)  водяной  остатокъ,    и  принимая 
0=8,  въ  тоже  время,  вопреки  понятію  объ  атомности,  ли- 
шаетъ  себя  возможности  объяснить — какою  химическою 
связью  эта  вода  удерживается  въ  частицахъ,  чѣмъ  сое- 
динены два  радикала  въ  эфирахъ  и  проч.  Уксусная  ки- 
слота будетъ,  напримѣръ,  по  КоІЬе  НО.С2Нз(С202)0.— 
Далѣе,  это  ведетъ  КоІЪе  къ  ложному  взгляду  на  водяной 
остатокъ  (по  КоІЪе— радикалъ  оксилъ),  какъ  на  перекись 
водорода  или  ея  изомеръ.  Правда,  принявъ  0=16,  ЕоІЪе 
лишился  бы  возможности  производить  тѣла  отъ  окиси  угле- 
рода и  углекислоты  (см.  §  64)  какъ  типовъ,  но  ясео,что  въ 
формулахъ,  которыя  онъ  даетъ  этимъ  веществамъ  (С2О2 
=28,  С204=44),  паи  кислорода  (0=8)  являются  только 
представителями  единицъ  сродства,  и  формулы  СНг  (ипо- 
тическій  мэфиленъ)  и  СШ  (болотный  газъ),  или  знаки 
С",С1Ѵ,  были  бы  также  вполнѣ  достаточны,  для  отнесенія 
къ  нимъ,  какъ  типамъ,  различныхъ  сложныхъ  веществъ. 

Принявъ  сначала  замѣщеніе  какъ  фактъ— по  необхо- 
димости, КоІЪе  нынѣ  самъ  развиваетъ  этотъ  взглядъ,  и 
увлекаясь,  такъ  сказать,  наружностью  формулъ,  остав- 
ляетъ  иногда  на  второмъ  планѣ  конституцію  (химичес- 
кое строеніе),  понятіе  о  которой  служитъ  исходной  точ- 
ной его  воззрѣній.  Выводы,  къ  которымъ  приводили 
КоІЪе  формулы  замѣщенія,  не  всегда  подтверждались 
опытами.— Для  того,  чтобы  взгляды  Кекиіё  и  КоІЪе  ели- 
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лись  въ  одинъ,  недостаетъ  почти  только  того,  чтобы  пер- 
вый съ  большей  рѣшительностыо  проводилъ  принципъ 
химическаго  строенія,  и  чтобы  второй  принялъ  дѣйстви- 
тельный  пай  кислорода  0=16.  Опредѣленнѣе,  послѣдо- 
вательнѣе  другихъ  и  вполнѣ  отчетливо,  проводить  прин- 
пипъ  химическаго  строенія  Егіептеуег,  въ  своихъ  отдѣль- 
ныхъ  статьяхъ,  касающихся  различныхъ  вопросовъ  инте- 
рёсныхъ  въ  теоретическомъ  отношеніи. 

69.  Ко  всему  сказанному  остается  прибавить,  что- 
если  нѣкоторые  изъ  остальныхъ  химиковъ  и  выражали 
вкратцѣ  свои  воззрѣнія,  то  всѣ  онѣ  болѣе  или  менѣе 
приближались  къ  принятымъ  въ  этомъ  сочиненіи.  На 
иримѣръ,  изъ  числа  авторитетовъ  науки,  "ѴѴіігЦ  по  по- 
воду своихъ  изслѣдованій  надъ  углеводородами,  указы- 
ваетъ  на  возможность  объяснить  ихъ  изомерію  сообра- 
женіями,  подобными  изложеннымъ  въ  §  46-мъ.  Другіе 
ученые,  также  но  поводу  изслѣдованій  ими  произведен- 
ныхъ,  излагали  воззрѣнія,  въ  которыхъ  ясно  отражались 
тѣ  же  понятія  о  химическомъ  строеніи,  но  понятія  эти 
формулировались  ими  какъ-то  нерѣшительно  и  неопре- 
дѣленно.  Такъ,  напримѣръ,  НеіпЦ  встрѣчаясь  съ  ради- 
калами, заключающими  водяной  остатокъ  и  т.  п.,  изо- 
бражаем ихъ  формулами  типическими,  и  называетъ 
типическими  радикалами;  "Шзіісеішз,  вмѣсто  того,  что- 
бы положительно  говорить  о  нахожденіи  въ  частицѣ 
окисленного  водорода  (водянаго  остатка)  иокислотномъ 
характерѣ,  который  водородъ  принимаетъ,  когда  кисло- 
родъ,  съ  нимъ  соединенный,  соединяется  другой  едини- 
цей своего  сродства  съ  группой  СО  (см.  §  45),  гово- 
рить объ  отрицательно мъ  зпаченіи  сродства  группы 
СО  (пе^аііѵе  Аециіѵаіепглѵегііі),  объ  удовлетворение 
этаго  сродства  въ  смыслѣ  воднаго  типа  (іт  8іппе  <іе8 
ЛѴаззегІуриз)  т.  е. — водянымъ  остаткомъ.  Наконецъ, 
есть  химики,  какъ  напр.  Вегіііеіоі,  которые  почти  во- 
все отвергаютъ  теоретическіе  взгляды,  и  употребляю тъ 
преимущественно  эмпирическія  формулы. 

Изъ  сказапнаго  въ  первомъ  отдѣлѣ  видно,  что  химическій 
характеръ  каждаго  пая,иаходящагося  въ  сложной  частицѣ, 
и  отношенія  его  къ  реагентамъ,  въ  значительной  степени, 
условливается  натурой  и  раснредѣленіемъ  другихъ  паевъ. 
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помѣщенныхъ  въ  той  же  частицѣ,  или,  что  все  равно, 
составомъ  и  химическомъ  строеніемъ  сложнаго  вещества. 
Вмѣстѣ  съ  тѣмъ,  очевидно,  химическій  характеръ  са- 
маго  вещества,  такъ  сказать,  слагается  изъ  химическихъ 
содержаній  его  элементарныхъ  составныхъ  частей. — 
Попытка — охарактеризовать,  до  нѣкоторой  степени,  эти 
отношенія  въ  ихъ  взаимной  зависимости — предлагается 
въ  концѣ  этого  сочиненія. — 
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ШСС11АЩ  ОРГАШРШЖЬ  СОЕДИНЕН. 


Зависимость  70.  Размѣщеніе  веществъ  въ  различные  отдѣлы  и 
классифика-  группы,  также  какъ  и  выводъ  общихъ  понятій,  теоре- 
цій  отъ  тео-  тическихъ  воззрѣній,  предполагаем  предварительное 
ретическихъ  знакомство  со  свойствами,  достаточное  для  того,  чтобы 
воззрѣній.  судить  о  болыпемъ  или  меньшемъ  сходствѣ  тѣлъ  между 
Прежнія  кла  собою.  Естественно  по  этому,  что  развитіе  теорій  въ 
сснфикаціи.  химіи  и  постепенное  усовершенствовать  химическихъ 
классификацій  шли  рука  объ  руку. 

Покамѣстъ  знакомство  съ  органическими  веществами 
было  поверхностно,  и  касалось  преимуществено  внѣш- 
нихъ  свойствъ,  между  тѣмъ  какъ  ихъ  превращенія  и 
взаимныя  отношенія  оставались  почти  не  извѣстными, 
классификаціи  органическихъ  соединеній  не  могли  быть 
естественными,  съ  химической  точки  зрѣнія.  Вещества 
группировали  тогда  по  мѣстонахожденію  ихъ  въ  природѣ, 
по  цвѣту,  консистенціи  и  т.  п.,  дѣлили  ихъ  на  летучія 
масла,  смолы,  красильныя  вещества  и  проч. — Болѣе 
близкое,  но  все  еще  не  полное  знакомство  съ  химичес- 
кими свойствами  извѣстной  части  органическихъ  соеди- 
неній  заставило  отличать  кислоты,  алкалоиды,  среднія 
(индиферентяыя)  тѣла,  и  дѣлить  первыя  на  летучія  и 
не  летучія,  вторыя — на  безкислородныя  и  содержания 
кислородъ,  третьи — на    азотистыя  и  безазотныя  и  т.  д. 

Появленіе  теоретическихъ  воззрѣній  позволило — отно- 
сительно тѣхъ  веществъ,  по  крайней  мѣрѣ,  къ  которымъ 
эти  воззрѣнія  прилагались — перейти  къ  системамъ  болѣе 
научньгмъ.  Каждая  теорія  вносила  въ  классификацію  свой 
оттѣнокъ:  послѣдователи  эфйринной  теоріи  (см.  §  51) 
сближали  винный  алкоголь  пего  производвыя,  какъсое- 
диненія  одного  и  того  же  тѣла  —  эфирина,  съ  разными 
веществами;  послѣдователи  теоріи  сложныхъ  радикаловъ 
ставили  вмѣстѣ  тѣла,  въ  которыхъ  принимали  одинъ  и 
тотъ  же  сложный  радикадъ;  теоріяядеръ  (см.  §  52)  до- 


служила  Ьаигепі'у  основаніемъ  довольно  полной  клас- 
сификации, которая  принята  (ттеНп'омъ  въ  его  сочине- 
ніи  (НапсПшсп  сЬг  Спетіе),  отличающемся  полнотою.  — 

Развитіе  понятія  о  химической  частицѣ, — о  тѣхъ  ко- 
личествах!», въ  которыхъ  вещества  соотвѣтствуютъ,  въ 
химическомъ  отношеніи,  одно  другому,  и  естественно 
могутъ  быть  сравниваемы, — доставило  наукѣ  болѣе  твер- 
дыя  основанія,  для  сужденія  о  сходствѣ  веществъ,  а  го- 
мологія,  впервые  указанная  ВсЬіеГемъ,  привела  къ  такъ 
называемой  рядовой  классификации,  которой  начала  по- 
ложены были  ОегЬагсИ'омъ,  и  которая  вполнѣ  разрабо- 
тана имъ  въ  зпаменитомъ  Тгаііё  сіе  спітіе  ог^апідие. 

71.  Считая  физическія  свойства  и  химическій  харак- 
теръ  (кислотность,  щелочность,  индиферентность)  приз- 
наками второстепенными  въ  отношен іи  классификации, 
ОегпагаЧ  принялъ  за  ея  основаніе  метаморфозы  веществъ. 
Онъ  сгруппировалъ  вмѣстѣ  тѣла  близкія  по  способу  об- 
разованія,  происходящія  одно  отъ  другаго,  и  составилъ 
изъ  нихъ  ряды  гетерологичные  или  генетическіе  (см.  §  40). 
За  генетическимъ  рядомъ  веществъ  съ  наименынимъ  ко- 
личествомъ  угля,  онъ  помѣщаетъ  другіе  генетическіе  ря- 
ды, заключающіе  тѣла,  содержания  все  болѣе  и  болѣе 
углерода  и  гомологичныя  (см,  §  40)  съ  тѣлами  низшихъ 
рядовъ.  Такимъ  образомъ,  генетическіе  ряды  распола- 
гаются, такъ  сказать,  въ  общій  гомологичный  рядъ.  За 
рядами  предѣльныхъ  веществъ,  Оегпагсіі,  описываетъ,  въ 
томъ  же  порядкѣ,  тѣла  непредѣльныя,  изологичныя  съ 
первыми.  Каждый  генетическій  рядъ  подраздѣляется,  въ 
классификации  (хегпагаТа,  на  группы,  образуемые  веще- 
ствами, въ  которыхъ  можетъ  быть  принятъ  одинъи  тотъже 
радикалъ,  и  ихъ  ближайшими  производными,  на  примѣръ — 
тѣлами,  которыя  представляютъ  продукты  замѣще- 
нія  водорода  въ  радикалѣ  хлоромъ  и  бромомъ. — 
Наконецъ,  тѣла  каждой  группы  разсматриваются  по  по- 
рядку, какъ  производныя  четырехъ  типовъ,  принятыхъ 
ОегпагаЧ'омъ  (см.  §  56).— 

Такое  расположеніе  веществъ,  по  рядамъ  гомологич- 
нымъ,  генетическимъ  и  изологичнымъ,  дѣйствительно  опи- 
рается на  факты,  —  на  отношенія  веществъ  по  составу, 
которому  соотвѣтствуютъ  опредѣлепныя  отпошенія  хи- 
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мическихъ  свойствъ,  но  оно  можетъ  строго  прилагаться 
лишь  къ  тѣламъ,  въ  частицѣ  которыхъ  всѣ  паи  угле- 
рода непосредственно  соединены  между  собою;  да  и  здѣсь 
даже,  является  произволъ  относительно  помѣщенія  тѣла 
въ  томъ  или  другомъ  мѣстѣ  генетическаго  ряда.  Въ 
самомъ  дѣлѣ,  располагая  тѣла  въ  рядъ  гомологичный 
или  въ  рядъ  изологичный,  естественно  начинать— въ  пер- 
вомъ  случаѣ,  съ  простѣйпшхъ  членовъ,  во  второмъ — съ 
предѣльныхъ  тѣлъ,  какъ  представляющихъ  наименѣе 
сложбыя  химическія  явленія,  а  за .  тѣмъ  далѣе,  уже  са- 
мая правильность  измѣненія  состава  веществъ  опредѣ- 
ляетъ  мѣсто  каждаго  члена  въ  такихъ  рядахъ.  Въ  ря- 
дѣ  генетическомъ,  напротивъ,  составъ  членовъ  можетъ 
быть  разнообразенъ  на  столько  же,  какъ  и  ихъ  хими- 
ческія  отношенія. — Такимъ  образомъ,  отъ  личнаго  взгля- 
да классификатора  зависитъ  сближеніе  однихъ — и  раздѣ- 
леніе  другихъ  членовъ  генетическаго  ряда,  и  во  всякомъ 
случаѣ  приходится  призвать  на  помощь,  для  этой 
послѣдней  группировки,  какой  либо  новый  принципъ,  не 
зависящій  отъ  понятія  о  гомологіи  и  гетерологіи. 
На  примѣръ, 

хлористый  эфилъ,  хлористый  эфиленъ,  винный  алкоголь,  эфилгликолъ 
СіЯьСІ  С2Н4СІ2          СаЩНО)  СаН*(НО)а 

всѣ  принадлежатъ  къ  одному  генетическому  ряду,  и  лег- 
ко могутъ  быть  превращаемы  одинъ  въ  другой;  изъ  нихъ 
два  первые  сходны  между  собою,  по  содержанію  хлора, 
два  послѣдніе— по  содержанію  водянаго  остатка  НО,  и, 
въ  то  же  время,  по  содержанію  углеводороднаго  ради- 
*  кала  С2Н5,  хлористый  эфилъ  приближается  къ  винному 

алкоголю,  а  хлористый  эфиленъ,  по  своему  радикалу 
С2Н4,  становится  рядомъ  съ  эфилгликоломъ.  За  основа- 
ніе  группировки  здѣсь  можно  принять  какъ  ту,  такъ  и 
другую  черту  сходства:  первая  требуетъ  сближенія  обо- 
ихъ  хлористыхъ  производныхъ,  съ  одной  стороны,  и  обо- 
ихъ  гидратныхъ  тѣлъ  (содержащихъ  НО)  съ  другой — , 
вторая,  напротивъ,  заставляетъ  ставить  хлористый  эфилъ 
вмѣстѣ  съ  виннымъ  алкоголемъ,  а  хлористый  эфиленъ  вмѣ- 
стѣ  съ  эфилгликоломъ.  Если   прибавить  къ  этому,  что 


і 


■  —  93  — 

па  примѣръ,  въ  хлористомъ  эфилевѣ  С2Н4СІ2,  при  однѣхъ 
превращеніяхъ,  радикаломъ  является  (С2Н4)",  а  при 
другихъ — группа  (С2Н4СІ)'  отвѣчающая  эфилу  (С2Н5)',  и 
что  вообще  (см.  §  31)  понятіео  содержаніивъ  веществѣ 
извѣстнаго  радикала  лишено  опредѣленнаго,  неизмѣнна- 
го  значенія,  то  становится  ясно,  что  основанія,  приня- 
тия ОегпагаТомъ,  не  могутъ  считаться  вполнѣ  удовлетво- 
рительными для  дѣленія  генетическихъ  рядовъ  на  группы. 
Недостаточность  типовъ,  служившихъ  ОегпагсИ'у  для 
подраздѣленія  группъ,  указана  выше  (§  66). 

72.  Что  касается  до  тѣлъ,  въ  которыхъ  радикалы, 
заключающіе  непосредственно  соединенные  между  собою 
углеродные  паи,  связаны  многоатомными  паями  другихъ 
элементовъ,  то  подобныя  вещества  могутъ  быть  причис- 
ляемы, съ  одинаковымъ  правомъ,  къ  различнымъ  гомо- 
логичнымъ,  генетическимъ  и  изологичнымъ  рядамъ.  — 
На  примѣръ,  алкогольные  радикалы  (С2Н5)',  (СзЕЬ)', 
(СіНэ)',  представ ляющіе  остатки  предѣльныхъ  частишь, 
и  радикалы  (СзЕЬ)', -(СтНв)' — остатки  частицъ  непредѣль- 
ныхъ,  могущіе  действовать  одной  единицей  сродства 
(являться  одноатомными),  дадутъ  съ  паемъ  кислорода  О" 
слѣдующія  соединенія  (эфиры): 

2.  3. 
СзНт^  С4Н9' 


С4Н9;° 


СзН^0' 

5. 

С7НбГ' 

7.  8. 

СзНбѴ-.  СзЕт,-.  '.'іі;іл 

СЩ°>       СзН,1°'  п  проч. 

Йзъ  нихъ,  вещества  1,  2  и  3  хотя  и  заключаюсь  гомо- 
логичные радикалы,  но  по  эмпирическимъ  формуламъ 
С4НюО,  СбНиО,  СбНівО,  будутъ  отличаться  на  СгН* 
=2(СН2),  и  кажутся  членами  гомологичнаго  ряда,  не 
непосредственно  стоящими  одинъ  за  другимъ.  По  этнмъ 
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формуламъ,  ихъ  можно  счесть  принадлежащими  къ  ге- 
нетическимъ  рядамъ  тѣлъ,  содержащихъ  углеродныя  груп- 
пы С4,Сб,Сб,  между  тѣмъ  какъ  они  только  метамерны 
съ  алкоголями  этихъ  рядовъ: 


На  самомъ  же  дѣлѣ,  по  происхожденію,  эфиры  1,  2 
и  3  принадлежать  къ  генетическимъ  рядамъ  2-му,  3-му 
и  4-му.  Почти  тоже  можно  сказать  и  о  веществахъ  4 
и  5. —  Но  если  принять  за  основаніе  причисленія  къ 
тому  или  другому  ряду  и  действительное  происхожденіе 
веществъ —  составъ  радикаловъ,  то  и  тогда  эфиръ  6  мо- 
жетъ быть  поставленъ,  какъ  въ  2-й  такъ  и  въ  3-й  гене- 
тическій  рядъ,  эфиръ  7 —  во  2-й  и  4-й,  эфиръ  9— во 
2-й  и  7-й  генетическіе  ряды.  Въ  тоже  время,  эфиръ  8 
имѣетъ  одинаковое  право  на  причисленіе  къ  ряду  тѣлъ 
предѣльныхъ  (по  радикалу  СзН?)  или  къ  ряду,  изоло- 
гичному  съ  первымъ,  тѣлъ  непредѣльныхъ  (по  радикалу 
СзНб);  эфиръ  9  можетъ  быть  одинаково  отнесенъ 
къ  производнымъ  эфильнымъ,  заключающимъ  радикалъ 
(С2Н5)'  (эфилъ)  или  къ  производнымъ  бензойнымъ,  со- 
держащимъ  (СтНв)'  (бензилъ).— 

Ясно,  что  для  азота,  способнаго  связывать  въ  части- 
дѣ  три  радикала  и  даже  болѣе,  сложность  упомянутыхъ 
отношеній  весьма  значительно  увеличится,  и  если  прин- 
ципы гомологіи  и  изологіи  будутъ  приняты  за  единствен- 
ныя  основанія  классификации,  то  представится  обширное 
поле  личному  взгляду  классификатора. 

Въ  этомъ  отношеніи  дѣйствительно  можетъ  быть  сдѣ- 
ланъ  упрекъ  классификации,  предложенной  СгегпагсИ'омъ: 
тѣла  заключающія  нѣсколько  радикаловъ,  соединенныхъ 
посредственно,  помѣщаясь  въ  ней  близь  производныхъ 
одного  ихъ  этихъ  радикаловъ,  часто,  по  необходимости; 
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ставятся  далеко  отъ  другихъ  веществъ,  по  происхожде- 
нію  на*  столько  же  къ  нимъ  близкихъ. 

73.  Послѣдователи  ОегпагсИ'а  (ЬшгрпсМ,  Кеішіё), 
описывая  органическія  вещества,  предпочли  ставить  вмѣ- 
стѣ  члены  каждаго  гомологичнаго  ряда.  Такое  сбли- 
женіе  оправдываетея  химической  аналогіей  гомологовъ, 
но,  прииявъ  его,  пришлось  располагать  гомологичные 
ряды  одинъ  за  другимъ  и  составить  изъ  нихъ,  такъ  сказать, 
общій  генетически!  рядъ.  Размѣщеніе  гомологичныхъ  ря- 
довъ  въ  такомъ  генетическомъ  ряду,  основывается  у  Ілпі- 
ргісМ'а,  а  еще  болѣе  у  Кеішіё,  на  атомности  радика- 
ловъ,  заключающихся  въ  составѣ  тѣлъ.  За  гомологич- 
ными рядами  веществъ  предѣльныхъ,  и  нѣкоторыхъ,  близ- 
ко къ  пимъ  примыкающихъ,  непредѣльныхъ  соединеній, 
эти  химики  ставятъ  ряды  непредѣльные,  содержащее  зна- 
чительно болѣе  углерода  нежели  водорода. 

Такая  классификация  представляетъ  опять  многія  изъ 
неудобству  свойственныхъ  рядовой  системѣ  Сгегпаг<п7а« 
Понятіе  объ  атомности  радикала,  содержащагося  въ  тѣ- 
лѣ,  представляетъ  много  неопредѣленнаго  уже  потому, 
что  почти  въ  каждомъ  соединеніи  можно  принимать  ра- 
дикалы различнаго  состава  и  атомности:  смотря  по  спо- 
собу превращенія,  часто  одно  и  тоже  вещество  даетъ  то 
радикалъ  одноатомный,  то  радикалъ  многоатомный. 
Вслѣдствіе  этого,  одного  принципа  атомности  радика- 
ловъ  не  достаточно  даже  для  причисленія  къ  опредѣ- 
леннымъ  отдѣламъ  многихъ  изъ  тѣхъ  веществъ,  въ  ко- 
торыхъ  всѣ  паи  угля  находятся  въ  непосредственной  свя- 
зи. Личный  взглядъ  классификатора,  по  необходимости, 
опять  выдвигается  здѣсь  на  первый  планъ. — Что  же  ка- 
сается до  тѣлъ,  съ  частицами  составленными  изъ  раз- 
личныхъ  радикаловъ,  соединенныхъ  посредственно — мно- 
гоатомными паями,  то  онѣ,  какъ  и  въ  классификации 
ОегЪагсй'а,  являются  имѣющими  равное  право  напомѣ- 
щеніе  въ  различныхъ  рядахъ  и  группахъ. 

74.  Нынѣ,  когда  понятія  о  типахъ,  радикалахъ  й 
проч.,  сводятся  на  болѣе  широкія  понятія  о  химичес- 
комъ  строеніи,  объ  атомности  элемеятовъ  и  зависящемъ 
отъ  того  усложненіи  частицъ,  распредѣленіе  веществъ 
но  отдѣламъ  и  группамъ,  на  основаніяхъ  принятыхъ 
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ОегпагсИ'омъ  иди  Кекіііё,  не  ыожетъ  вполнѣ  удовлетво- 
#     рить  требованіямъ  современной  науки.    Свободтшя  отъ 
произвола  начала  прежнихъ  классификаций  —  гомологію 
и  изологію — приходится  подчинить  понятію  объ  у  сложив- 
ши частицъ,  въ  его  зависимости  отъ  атомности  элемен- 
тарныхъ  составныхъ  частей    и  химическаго  строенія. 
Уяснивъ  черты  сходства  и  различія  веществъ  по  отно- 
шенію  ко  всѣмъ  этимъ  началамъ,  химія  пріобрѣтаетъ 
возможность  составить  систему  болѣе  опредѣленную — та- 
кую, въ  которой  мѣсто  каждаго  тѣла  менѣе  прежпяго 
зависитъ  отъ  рода  реакцій,  со  стороны  которыхъ  это 
тѣло  было  преимущественно  изучаемо.    Рядовое  расяо- 
ложеніе— гомологія  и  изологія,  прилагаясь  строго,  какъ 
было  сейчасъ  показано,  только  къ  тѣламъ,  въ  которыхъ 
всѣ  паи  углерода  непосредственно  соединены  между  со- 
бою, послужитъ,  въ  такой  новой  классификации,  лишъ  къ 
образованію  тѣсныхъ  отдѣловъ — къ  сближенію  веществъ 
наиболѣе  сходныхъ. — 
Ближайшее     Для  того,  чтобы  приложить   ряды  къ  классификации, 
понятіе  о  ря-  необходимо,  прежде  всего,  уяснить  подробнѣе  ихъ  зна- 
довой  систе-  ченіе.  Не  только  при  описаніи  тѣлъ,  когда  опѣ  по  не- 
**•  обходимости  вытягиваются  въ  одну  линію,—  не  только 

при  размѣщеніи  ихъ  на  плоскости,  но  даже  и  при  раз- 
становкѣ  веществъ  по  тремъ  направленіямъ,  въ  про- 
странствѣ,  рядовая  система  не  даетъ  возможности  рас- 
расположить  тѣла  такъ,  чтобы  мѣсто  каждаго  изъ  нихъ 
определялось  всѣми  его  аналогіями.— 

Примѣръ  лучше  всего  объяснитъ  эту  послѣднюю  мысль. 
Для  предѣльнаго  углеводорода  СгНе,  извѣстны  гомоло- 
ги СзНв,  С4Н10  и  т.  д.,  для  каждаго  изъ  нихъ  могутъ 
существовать  хлористыя  производныя  С2Н5СІ,  СзЁЬСІ, 
С4  Нэ  С1, — гидратныя  производныя  (содержащія  водяной 
остатокъ)—  С2Н5(НО),  СзНт,(НО),  СДЬ(ВО)  и  раз- 
личные другіе  дериваты.  —  Всѣ  эти  вещества  могутъ 
быть  расположены  на  плоскости,  въ  горизонтальные — 
генетическіе,  и  вертикальные— гомологичные  ряды: 
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углеводороды,  хлористыя  производныя, 


алкоголе 


С2Нб  С2Н5СІ 
СзНз  СзІЪСІ 

С4Н10  С4Н9С1 


С2Н5(НО) .... 
СзЩНО)  .... 
С4Н9(НО)  .... 
СпНш+1(НО) 


Определенному  отпошенію  по  составу,  дѣйствительно 
отвѣчаетъ    здѣсь  извѣстное    отношеніе  по  свойствамъ. 

Далѣе,  для  этихъ  веществъ  существуют^  изологи,  от- 
личающееся только  меныпимъ  количествомъ  водорода, 
и  находящіеся,  по  свойствамъ,  въ  опредѣленномъ  отно- 
шеніи,  какъ  къ  первымъ  веществамъ,  такъ  и  между  со- 
бою. Если  предположить,  что  всѣ  теоретически  возмож- 
ные изологи  действительно  существуютъ,  то,  на  примѣръ, 
для  веществъС4Ню,  С4Н9СІ,  и  С4Нэ(НО)  получаются 
слѣдующіе  (горизонтальные)  изологичные  ряды: 


С4Н9СІ  С4Н7СІ  С4Н5СІ  С4НзС1  С4НС1 
С4Нэ(НО)  С4Н7(НО)  С4Н5(НО)  С4Нз(НО)  С*Н(НО) 
Генетическіе  ряды  будутъ  теперь  идти  въ  вертикаль- 
номъ  направленна,  и  ясно,  что  размѣщая  тѣла  на  плос- 
кости, приходится  отказаться  отъ  обозначенія  одного  ро- 
да рядовъ:  въ  первомъ  изъ  приведенныхъ  примѣровъ 
нѣтъ  рядовъ  изологичныхъ,  во  второмъ — рядовъ  го- 
мологичныхъ.  Едва  ли  нужно  прибавлять,  что,  зная 
составъ  какого  либо  тѣла,  легко  предвидѣть  составъ  его 
гомологовъ  и  опредѣлить,  а  ргіогі,  какимъ  простѣйшимъ 
членомъ  начнется  гомологичный  рядъ.  На  примѣръ,  для 
тѣла  С2Н2О4  низшій  гомологъ  не  возможенъ,  для  тѣлъ 
СбНе  (бензолъ)  и  СтНеСЬ  (бензойная  кислота)  низшіе, 
теоретически  возможные,  гомологи  будутъ:  С4Н2  и  С5Н2О2, 
такъ,  что  въ  генетическихъ  рядахъ.  заключающихъ  веще- 
ства съ  2-мя  и  3-мя  паями  угля  въ  составѣ,  будетъ  не 
доставать  тѣлъ,  соотвѣтствующихъ  бензолу  и  кислотѣ 
бензойной. — Что  касается  до  высшаго  предѣла  гомоло- 
гичныхъ  рядовъ,  то  теорія  не  указываетъ  его:  аргіогі, 
усложненіе  возможно  до  безконечности. — Количество  чле- 
новъ  въ  гетерологичныхъ  рядахъ  определяется  разно- 
образіемъ  состава,  которое  тѣмъ  значительнѣе,  чѣмъ 
сложнѣе  вещества,  составляющая  рядъ,  и  чѣмъ  разнобраз- 


С4Ню 


С4Н8 


С4Нб 


С4Н4 


С4Н2 
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нѣе  составные  части.— Длину  рядовъ  изологичныхъ  обык- 
новенно легко  предвидѣть:  очевидно,  напримѣръ,  что  для 
эфилена  С2Н4  возможеыъ  только  одииъ  низшій  изологъ 
С2Н2  и  одинъ  высшій — СзНб  (предѣльное  вещество); 
для  бензола  СеНе,  низшій  теоретически  возможный  изо- 
логъ будетъ  СбНг  а  самый  высшій  (предѣльный)  СеНі4 
и  т.  п.  (см.  §  39.)  Будущія  изслѣдованія  рѣшатъ  какіе 
изъ  членовъ  разныхъ  рядовъ,  кажущіеся  возможными 
теоретически,  существуютъ  на  дѣлѣ  (сравнить  §  47). — ■ 
Понятно,  что  сохраненіе  рядовъ  всѣхъ  трехъ  упомяну- 
тыхъ  порядковъ,  возможно  только  при  расположены!  тѣлъ 
по  тремъ  направленіямъ  т.  е.  въ  пространствѣ,  но  и 
этихъ  трехъ  направленій  достанетъ  вполнѣ  лишъ  въ 
томъ  только  случаѣ,  если  каждой  формулѣ  отвѣчаетъ 
одно  тѣло.  Между  тѣмъ  выше  (см.  §  47)  было  замѣче- 
но,  что,  напримѣръ,  для  формулы  СзІІ7(НО)  сущест- 
вуютъ изомеры,  и  что,  безъ  сомнѣнія,  они  возможны  и 
для  другихъ  формулъ.  Такимъ  образомъ,  формула  являет- 
ся, во  мпогихъ  случаяхъ,  представительницей  не  одно- 
го тѣла,  а  цѣлой  группы  изомерныхъ  веществъ.  Между 
степенью  сложности,  выражаемой  формулой,  и  количе- 
ствомъ  изомеровъ,  по  всей  вѣроятности,  существуетъ 
извѣстное  отношеніе  такъ,  что  съ  увеличеніемъ  сложности, 
правильно  и,  кажется,  весьма  быстро  возрастаетъ  число 
изомеровъ.  Можно  представить  себѣ,  что  изомеры,  от- 
вѣчающіе  всѣмъ  членамъ  гомологичнаго  ряда,  взятые  вмѣ- 
стѣ,  составятъ  расходящіеся  ряды,  которыхъ  нентромъ 
явится  простѣйшее  вещество,  не  имѣющее  изомеровъ. 

ЕСЛИ  ПРИНЯТЬ,  ЧТО  ВЪ  ГОМОЛОГИЧНОМЪ  рЯДѢ  ТГБЛЪ  СцНзп+іСІ, 

число  изомеровъ  увеличивается  на  одинъ  съ  усложне- 
піемъ  состава  на  СЬЬ  и  обозначить  изомеры  буквами 
поставленными  на  верху,  то  получились  бы  слѣдующіе 


ряды: 
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Очевидно,  что  для  подобпыхъ  изомеровъ,  не  достанетъ 
мѣста  даже  и  въ  системѣ  рядовъ,  расположенныхъ  по 
тремъ  направленіямъ;  очевидно  также,  что  если  обращать 
вниманіе  только  на  эмпирическія  формулы  веществъ,  то 
извѣстная  правильность  отношеній  по  составу  будетъ 
имѣть  мѣсто  въ  этой  системѣ  и  по  направленіямъ  діа- 
гональнымъ,  по  которымъ  также  явятся  определенные 
ряды  тѣлъ. 

Такая  рядовая  система  вмѣститъ  вещества,  въ  кото- 
рыхъ  всѣ  паи  угля  соединены  непосредственно  между 
собою,  но  соединенія,  закшчающія  непрямо  (посредст- 
вомъ  многоатомныхъ  элементовъ, — кислорода,  азота  и 
проч.)  соединенные  радикалы,  останутся  внѣ  ея. 

75.  Расположеніе  тѣлъ  въ  рядовой  классификация,  Сравнепіеря 
Оеіѣагси  сравниваетъ  съ  игрою  картъ  разложенною  такъ,  довой  систе- 
что  всѣ  карты  одинаковой  масти  и  постепенно  увели-  мы  веществъ, 
чивающагося  значенія,  находятся  на  одной  вертикальной  указанное 
линіи,  а  рядомъ  съ  ними,  также  вертикальными  рядами,  бегЬапН'омъ. 
помѣщепы,  въ  томъже  порядкѣ,  карты  другихъ  мастей. 
Карты  одной  масти  по  различпаго  значенія  Сгегпагйѣ 
сравниваетъ  съ  рядами  тѣлъ,  происходящихъ  одно  отъ 
другаго,  но  обладающихъ  различнымъ  химическимъ  ха- 
рактер ош>  (рядами  генетическими),  а  карты  различныхъ 
мастей,  но  одинаковаго  значенія,  составляющія  горизон- 
тальные ряды,  онъ  уподобляетъ  рядамъ  тѣлъ,  различ- 
ныхъ по  происхожденію,  но  имѣющихъ  сходный  хими- 
чески! характеръ — рядамъ  гомологичнымъ  или  рядамъ 
изологичнымъ. — Если  нѣкоторыхъ  картъ  и  недоставало 
бы  въ  такой  системѣ,  то  ихъ  мѣсто  тѣмъ  не  менѣе  бу- 
детъ извѣстно,  и  не  видя  ихъ,  всякій  можетъ  себѣ  со- 
ставить объ  нихъ  понятіе.  Чтобы  дополнить  и  развить 
это  сравненіе,  можно  принять,  что  ряды  картъ,  распо- 
ложенные горизонтально,  представляютъ  гомологичные 
ряды  веществъ, — что  на  первую  игру  картъ  наложены, 
съ  сохраненіемъ  прежняго  порядка,  еще  нѣсколько  игоръ, 
состоящихъ  изъ  картъ  все  меныпаго  и  меньшаго  раз- 
мѣра  такъ,  что  въ  верхней  колодѣ,  будутъ  находиться 
самыя  малыя  карты.  Тогда,  лежащія  одна  на  другой 
карты  одинаковой  масти  и  одинаковаго  зпаченія,  но 
размѣра  постепенно  уменьшающегося,  изобразятъ  ряды 
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шологичные,  которыхъ  направленіе  будетъ  перпендику- 
лярно къ  плоскости  образуемой  рядами  первыхъ  двухъ 
родовъ, — первою  игрою  картъ.  Къ  этому  необходимо  при- 
бавить, что  въ  такихъ  ряцахъ,  идущихъ  по  тремъ  на- 
правленіямъ,  извѣстныя  отдѣльныя  карты  должны  быть 
выброшены,  потому  что  въ  рядахъ  веществъ,  особенно 
—  въ  изологичныхъ,  существуютъ  перерывы,  пробѣлы, 
для  которыхъ  соотвѣтствующія  тѣла  не  только  еще  не 
открыты,  но  вовсе  не  существуютъ  и  не  могутъ  суще- 
ствовать (см.  §  74.);  далѣе,  весьма  многія  отдѣльныя  карты 
отвѣчаютъ  не  одному  веществу,  а  цѣлой  группѣ  изо- 
мерныхъ  (но  не  метамерныхъ,  см.  §  44)  веществъ.  Не- 
сколько карточпыхъ  игоръ,  расположенныхъ  такимъ  об- 
разомъ,  дѣйствительно  представятъ  картину  классифи- 
каціи  тѣхъ  углеродныхъ  соединеній,  гдѣ  всѣ  паи  угля 
непосредственно  соединены  между  собою;  для  того  же, 
чтобы  сравненіе  вполнѣ  отвѣчало  фактамъ,  нужно  при- 
нять еще,  что  отъ  каждой  карты  можетъ  быть  отрѣзана 
болѣе  или  менѣе  значительная  часть,  и  что  два,  три  и 
болѣе  такихъ  отрѣзка  могутъ  опять  быть  соединены 
тѣмъ  или  другимъ  способомъ.  Отрѣзки  разной  величины 
будутъ  тогда  отвѣчать  радикаламъ  и  остаткамъ,  и  такъ 
какъ  они  могутъ  быть  взяты  отъ  картъ  не  только  схо- 
дныхъ,  но  и  отъ  весьма  различныхъ,  то  очевидно,  что 
сложенныя  изъ  нихъ  составныя  карты  будутъ,  весьма 
часто,  имѣть  смѣшанное  значеніе,  и  что  двѣ  составныя 
карты,  сложенныя  изъ  одинаковыхъ  отрѣзковъ,  тѣмъ  не 
менѣе,  могутъ  еще  отличаться,  способомъ  ихъ  соедине- 
нія  ( — натурою  паевъ  и  остатковъ  связывающихъ  прос- 
тые радикалы  въ  частицѣ). 
Значеніе  ря-  76-  ПРИ  описаніи,  размѣщеніе  тѣхъ  веществъ,  въ 
довой  систе-  частицѣ  которыхъ  всѣ  паи  угля  непосредственно  соеди- 
ни для  со-  нены  между  собою  и  которыя,  слѣдовательно,  помѣща- 
временной  ются  въ  изложенной  рядовой  системѣ,  не  представить 
классифика-  затрудненій.  Понятно,  что  изъ  этой  системы,  можно 
ціи.  брать,  въ  извѣстномъ  порядкѣ,  одинъ  за  другимъ,  ряды 

того  или  другаго  рода,  и  какъ  скоро  извѣстенъ  поря- 
докъ,  въ  которомъ  происходило  это  отдѣленіе  рядовъ  отъ 
всей  системы,  то  цѣлостъ  послѣдней  всегда  можетъ  быть 
возстаповлена. 
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Само  собою  разумеется,  что  всего  естественнѣе  сбли- 
жать тѣ  соединепія,  которыя  представляютъ  наибольшую 
аналогію  химическихъ  свойствъ,  естественно  также 
предпослать  описаніе  соединеній  простѣйшихъ,  описанію 
тѣлъ  болѣе  сложныхъ  и  представляющихъ  болѣе  запу- 
танныя  отношенія.  Принявъ  въ  руководство  эти  сообра- 
жевія,  справедливо  будетъ,  основываясь  на  химическомъ 
сходствѣ  гомологовъ  и  изологовъ,  группировать  ихъ 
вмѣстѣ.  Такимъ  образомъ  всегда  могутъ  быть  поставле- 
ны рядомъ:  гомологичный  рядъ  предѣльныхъ  веществъ, 
начинающійся  простѣйшимъ  членомъ;  рядъ  гомологич- 
ный непредѣльныхъ  веществъ — ближайшихъ  изологовъ 
тѣлъ  перваго  ряда;  гомологичные  ряды  дальнѣйшихъ 
изологовъ  все  болѣе  и  болѣе  непредѣльныхъ. 

Если  представить  себѣ  рядовую  систему,  размещен- 
ную въ  пространстве  такъ,  что  гомологичныя  и  изологи- 
чные  ряды  идутъ  въ  горизонтальной  плоскости,  по  двумъ 
направленіямъ  церпендикулярнымъ  одно  къ  другому,  а 
гетерологичные  ряды  расположены  вертикально  и  пер- 
пендикулярно къ  плоскости,  образуемой  рядами  первыхъ 
двухъ  рядовъ,  то  понятно  что  такое  собрапіе  г;омологовъ 
и  изологовъ  будетъ,  такъ  сказать,  представлять  одинъ 
изъ  горизонтальныхъ  пластовъ  системы. 

Если  бы  дѣло  шло  о  классификаціи  только,  тѣхъ  сое- 
диненій,  которыя  помещаются  въ  рядовой  системе,  то 
оставалось  бы  разместить  эти  пласты  въ  извѣстной  по- 
слѣдовательности,  одинъ  за  другимъ,  въ  общій  гетероло- 
гичный  рядъ.  Но  этого  мало,  кромѣ  веществъ,  принадле- 
жащихъ  къ  рядовой  системѣ,  масса  тѣлъ,  стоящихъ  внѣ 
ея,  должна  найти  раціональныя  мѣста  въ  кдас€ификаціи. 
Понятіе  о  химическомъ  строеніи,  объ  атомности  элемен- 
товъ  и  усложеніи  частицъ  отъ  нихъ  зависящему,  дри- 
ходятъ  здѣсь  на  помощь, 

77.  Химическая  классификация  будетъ  естественна,  если  общія  осно- 
главнымъ  основаніемъ  сближенія  однѣхъ  тѣлъ,  и  раздѣ-  ванія  совре- 
ленія  другихъ— сдужитъ  аналогія  или  различіе  химической  меннойоас- 
натуры  ихъ;  а  натура  эта  определяется  (  см.  §  48. }  на-  спфикаціи. 
турою  составныхъ  частей,  ихъ  количествомъ  и  химичес- 
кимъ  строепіемъ  частицы.  Педантически    строгое  про- 
ведете этихъ  основаній  могло  бы,   правда,  сделаться 


—  102  — 


неудобнымъ,  и  есть  случаи,  гдѣ  необходимо  пожертвовать 
ими,  для  достижеиія  большой  простоты  и  ясности,  но 
прилагаемыя  къ  классификации  безъ  натяжекъ,  эти  осно- 
ванія  представляютъ,  кажется,  при  настоящемъ  состоя- 
ніи  науки,  наиболѣе  надежную  точку  опоры.  Что  каса- 
ется натуры  элементовъ,  то  содержаніе  одного  изъ  нихъ, — 
углерода,  постоянно  присутствующего  въ  органическихъ 
соединеніяхъ,  естественно  не  входить  въ  расчетъ  при 
классифицированы  послѣднихъ.  Другіе  элементы,  соеди- 
няясь съ  углеродомъ,  вносятъ  въ  происходящая  вещест- 
ва опредѣлепный  отпечатокъ.  Тѣ  изъ  элементовъ,  кото- 
рые аналогичны  между  собою,  даютъ  и  соединенія  ана- 
логичныя,  а  между  тѣмъ  извѣстно,  что  сходство  элемен- 
товъ проявляется  преимущественно  въ  одинаковой  атом- 
ности, съ  которою  обыкновенно  соединяется  большее 
или  меньшее  сходство  и  другихъ  химическихъ  призна- 
ковъ.  Если  принять  въ  расчетъ,  что  атомностью  эле- 
ментовъ условливается  и  возможность  опредѣленнаго, 
хактеристическаго  усложненія  частицъ,  то  справедливымъ 
кажется  раздѣлить  углеродистыя  соединенія,  прежде  все- 
го, по  атомности  элементовъ,  находящихся  въ  ихъ  со- 
ставѣ. 

Углеводородныя  соединенія  одноатомныхъ  элементовъ, 
могутъ  быть  раздѣлены  далѣе,  по  натурѣ  составныхъ 
частей,  на  два  отдѣла,  —  на  углеводороды  и  на  галоид- 
ныя  производньш  углеводородовъ,  содержания,  кромѣ  во- 
дорода, еще  галоидъ,  или  состоящія  только  изъ  угля  и 
галоида. 

Количество  непосредственно  связанныхъ  между  собою, 
паевъ  углерода,  имѣетъ,  какъ  показываютъ  факты,  ма- 
ло вліянія  на  химическій  характеръ  вещества;  почти  то- 
же самое  можно  сказать  и  о  количествѣ  водорода,  пря- 
мо соединеннаго  съ  углеродомъ;  а  такъ  какъ,  въ  углерод- 
ныхъ  соединеніяхъ  одноатомныхъ  элементовъ,  на  при- 
мѣръ — въ  углеводородахъ,  всѣ  паи  угля  необходимо  долж- 
ны быть  соединены  взаимно,  и  всѣ  паи  одноатомнаго 
элемента — водорода  всегда  прямо  соединены  съ  углемъ, 
то  углеводороды  будутъ  всѣ  гомологичны  или  изологич- 
ны  между  собою.  Всѣ  они  паходятъ,  такимъ  образомъ, 
мѣсто  въ  изложенной  выше  рядовой  системѣ  и,  пред- 
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ставляя  одинъ  изъ  пластовъ  ея,  естественно  должны  быть 
поставлены  вмѣстѣ,  подобно  гомологамъ  и  изологамъ  во- 
обще. 

Количество  галоида  и  его  натура  обнаруживаем  из- 
вѣстное  вліяніе  на  химическій  характеръ  веществъ.  Со- 
гласно этому,  галоидныя  производныя  углеводородовъ  мо- 
гутъ  быть  различены,  по  количеству  галоида,  на  хлорис- 
тыя,  двухлористыя  и  проч.  а  по  натурѣ  его,  на  хлорис- 
тыя,  бромистыя,  іодистыя. 

Къ  галоиднымъ  соединеніямъ  углеводородовъ  удобно 
могутъ  быть  примкнуты  тѣла  имъ  соотвѣтствующія,  но 
содержащія,  вмѣсто  галоида,  группу  (N02)'.  Въ  самомъ 
дѣлѣ,  эти,  такъ  называемыя,  нитропроизводныя  во  мно- 
гомъ  отвѣчаютъ  соединеніямъ  галоиднымъ. 

Что  касается  до  химическаго  строенія  соединеній  угле- 
рода съ  одноатомными  элементами,  то  изъ  сказаннаго 
видно  его  значительное  сходство  во  всѣхъ  этихъ  веще- 
ствахъ.  Возможнымъ  является  здѣсь  только,  въ  нѣкото- 
рыхъ  случаяхъ,  различіе  распредѣленія  одноатомныхъ 
паевъ  относительно  паевъ  углерода  (см.  §§  44  и  46)  т. 
е.  случаи  настоящей  изомеріи. — Но  изомеры  вообще  весь- 
ма сходны  по  химическимъ  свойствамъ,  и  естественно 
должны  быть  поставлены  рядомъ  одинъ  съ  другимъ  такъ, 
что  для  подраздѣленія  класса  углеродныхъ  соединеній 
одноатомныхъ  элементовъ,  химическое  строеніе  является 
почти  не  имѣющимъ  значенія. 

78.  Въ  органическихъ  соединеніяхъ  двуатомпыхъ  эле- 
ментовъ, углеродъ,  частію  сродства  соединенный  съ  дву- 
атомнымъ  элементомъ,  другой  частію  сродства  обыкно- 
венно бываетъ  соединенъ  съ  элементами  одноатомными, 
преимущественно  —  съ  водородомъ,  иногда  же  съ  водо- 
родомъ  и  галоидомъ.  Согласно  этому,  соотвѣтственно 
каждому  порядку  углеродныхъ  соединеній,  заключающихъ 
двуатомный  элементъ  и  водородъ,  могутъ  существовать 
еще,  также  какъ  для  углеводородовъ,  галоидныя  произ- 
водныя, къ  которымъ  примкнутъ  производныя,  нитро- 
ванныя,  содержащія  группу  (N02)'.  —  За  тѣмъ,  углеро- 
дистыя  соедипенія  двуатомпыхъ  элементовъ,  по  натурѣ 
этихъ  послѣдпихъ,  распадаются  на  кислородпыя  и  сѣр- 
нистыя.  Какъ  тѣ,  такъ  и  другія  могутъ  быть  подвергну- 
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ты  дальнейшему  дѣленію  по  количеству  паевъ  двуатом- 
наго  элемента,  по  химическому  строенію  и  проч.  На 
примѣръ,  въ  кислородныхъ  соединеніяхъ,  кислородъ  дѣй- 
ствуетъ  на  углеродъ,  или  половиною  своего  сродства, 
между  тѣмъ  какъ  другая  насыщена  водородомъ,  или — 
всѣмъ  сродствомъ  своимъ.  Въ  соединеніяхъ  перваго  ро- 
да (въ  гидратныхъ  тѣлахъ)  будетъ,  слѣдовательно,  зак- 
лючаться водяной  остатокъ  (НЮ")'.  Въ  тоже  время,  про- 
стой радикалъ  т.  е.  группа,  состоящая  изъ  соединен  - 
ныхъ  между  собою  паевъ  угля,  съ  прямо  кънимъ  при- 
соединенными паями  другихъ  элементовъ,  можетъ  со- 
стоять или  только  изъ  угля  и  водорода,  иди  изъ  угля, 
водорода  и  кислорода,  соединеннаго  съ  углемъ  обѣими 
единицами  своего  сродства. — Такимъ  образомъ,  гидрат- 
ныя  соединенія  распадутся  на  тѣла  съ  углеводородны- 
ми простыми  радикалами  или — алкоголи,  и — тѣла  съ  окси- 
углеводородными  (содержащими  кислородъ),  простыми  ра- 
дикалами или — кислоты.  Количество  водяпыхъ  остатковъ 
или,  что  все  равно,  атомность  простыхъ  радикаловъ,  съ 
которыми  эти  водяные  остатки  соединены,  придаетъ  тѣ- 
ламъ,  съ  своей  стороны,  опредѣленныя  свойства,  и  ве- 
детъ  къ  дѣленііо  алкоголей  и  кислотъ,  на  одноатомныя, 
двуатомныя,  трехатомныя  и  т.  д.  Наконецъ,  количество 
кислорода,  присоединеннаго  къ  углю  обѣими  единицами 
сродства  (находящегося  въ  простомъ  радикалѣ),  послу- 
житъ  основаніемъ  дальнѣйшаго  подраздѣленія  группы 
кислотъ. 

Другой  отдѣлъ  кислородныхъ  соединеній,  въ  которыхъ 
кислородъ  весь  соединенъ  съ  углемъ,  можетъ  быть  отли- 
ченъ  отъ  тѣлъ  гидратныхъ,  названіемъ  антдридныхъ 
веществъ  или  атидридовъ.  Кислородный  пай  можетъ 
здѣсь  связывать  въ  частицу  два  одноатомныхъ  радика- 
ла, а  если  одинъ  изъ  радикаловъ  многоатоменъ,  и  сое- 
диненъ съ  нѣсколькими  паями  кислорода — съ  каждымъ 
одной  единицей  сродства,  то  ясно,  что  могутъ  произой- 
ти частицы,  заключающія  три  и  болѣе  радикала,  свя- 
занныхъ  посредствомъ  кислорода.  —  Такимъ  образомъ  и 
здѣсь,  какъ  въ  гидратныхъ  соединеніяхъ,  явится  осно- 
ваніе  для  новыхъ  подраздѣлеиій,  опирающихся  на  ко- 
личество кислорода  (атомность  радикаловъ,  участвую- 
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щихъ  въ  усдожненіи  частицы)  и  на  составь  радикаловъ- 
которые  съ  иимъ  соединены. 

Наконецъ,  если  простые  радикалы,  находящіеся  въ 
соединены  съ  кислородомъ,  многоатомны,  то  возможныыъ 
дѣлается  случай  образованія  аншдридо-гидратовъ—ъе- 
ществъ  промежуточныхъ  между  обоими  предъидущими 
отдѣлами,  и  заключающихъ  съ  одной  стороны,  водяные 
остатки,  съ  другой — кислородные  паи,  соединенные  обѣ- 
ими  единицами  сродства  съ  углеродомъ,  какъ  въ  ангид- 
ридахъ. 

Что  касается  до  сѣрнистыхъ  соединеній,  то  сѣра  об- 
ладающая способностью  присоединять  къ  себѣ  кисло- 
родъ  въ  количествѣ  болыиемъ  одного  пая,  и  удержива- 
ющая эту  способность  даже  и  тогда,  когда  она  соеди- 
нена съ  углеродомъ,  дѣлаетъ  еще  необходимымъ  образо- 
ваніе  особой  группы  тѣлъ  (сулъфопроътодныхъ),  содер- 
жащихъ  окисленную  сѣру. 

79.  Углеродистыя  соединенія  элементовъ  трехатом- 
ныхъ,  по  натурѣ  послѣднихъ,  могутъ  быть  раздѣлены 
на  азотистыя,  фосфористыя,  мышьяковистыя  и  пр.  По 
содержанію  въ  простомъ  радикалѣ  угля  и  водорода,  или 
угля,  водорода  и  кислорода,  азотистыя  соединенія  рас- 
падутся на  амины  и  амиды;  по  содержанію  въ  ради- 
калѣ  галоида  или  водянаго  остатка,  становится  возмож- 
нымъ  отличать,  съ  одной  стороны,  галоидныя  производ- 
ныя  аминовъ  и  галоидныя  производныя  амидовъ,  съ  дру- 
гой— гидратамины  и  тдратамиды.  По  атомности  ра- 
дикаловъ,  входящихъ  въ  составъ  частицы  и  условли- 
вающихъ  присоединеніе  большаго  или  меныпаго  коли- 
чества паевъ  азота,  амины  и  амиды  могутъ  быть  раз- 
делены на  одноатомные,  двуатомные  (діамины,  діамиды), 
трехатомные  (тріамины,  тріамиды)  и  т.  д.  Наконецъ,  въ 
каждомъ  отдѣлѣ  аминовъ  и  амидовъ,  по  количеству  ра- 
дикаловъ,  связанныхъ  съ  азотомъ,  а  вмѣстѣ  и  по  коли- 
честву водорода,  съ  нимъ  соединеннаго,  могутъ  быть 
отличены  амины  или  амиды  первичные,  гдѣ  треть  азот- 
наго  сродства  насыщена  углемъ  радикала,  а  двѣ  трети 
водородомъ, — вторичные,  гдѣ  двѣ  трети  азотнаго  срод- 
ства дѣйствуютъ  на  уголь,  а  одна  треть  на  водородъ, — 
третичные,  гдѣ  водорода  прямо  соединеннаго  съ  азо- 
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томъ  нѣтъ.  Далѣе,  такъ  какъ  азотъ  и  его  аналоги  мо- 
гутъ,  въ  извѣстныхъ  случаяхъ,  дѣйствовать  пятью  еди- 
ницами сродства,  какъ  это  бываетъ  въ  нашатырѣ 
ШЬСІ,  то  для  каждаго  амина,  являются  еще  соотвѣт- 
ствующія  соединенія,  въ  которыхъ  насыщены  всѣ  пять 
единицъ  азотнаго  сродства.  Особыя  группы  азотистыхъ 
соединены!  составятъ  далѣе,  такъ  называемыя,  азопроиз- 
водныя,  въ  которыхъ  вѣроятно  содержится  группа 
и  соединенія  ціанистыя,  заключающія  группу  (С№)' — 
ціанъ. 

Фосфористыя,  мышьяковистыя  соединенія  и  ближай- 
шіе  аналоги  ихъ,  являясь  во  множествѣ  случаевъ  анало- 
гичными съ  азотистыми  соединеніями,  обладаютъ  той 
особенностью,  что  остатки  ихъ  частицъ  особенно  склонны 
играть  роль  аналогичную  роли  металловъ.  и  давать, 
такимъ  образомъ,  пѣлые  ряды  производныхъ,  такъ 
сказать,  повторяющихъ  металлическія  соединенія  мине- 
ральной химіи. 

Производныя  эти  составятъ  отдѣльную  группу,  а  къ 
нимъ,  въ  видѣ  особой  группы,  естественно  примкнутъ 
собственно  такъ  называемыя  металлоорганическія  ве- 
щества, заключающіе  различные,  преимущественно — ме- 
таллическіе,  элементы  въ  соединеніи  съ  углеводородными 
радикалами.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  остатки  этихъ  послѣд- 
нихъ,  въ  болыпинствѣ  случаевъ,  также  способны  обра- 
зоватъ  ряды  производныхъ  близко  походящихъ  на  неор- 
ганическія  соединенія  металловъ. 

80.  Согласно  всему  сказанному,  классификація  орга- 
ническихъ  соединеній,  основанная  на  натурѣ  состав- 
ныхъ  частей,  на  атомности  ихъ  и  на  химическомъ  стро- 
еніи,  будетъ  имѣть,  въ  главныхъ  чертахъ,  слѣдующій 
видъ. 

Классъ  1-й.  Соединенія  углерода  съ  одноатомными  эле- 
ментами. 

Группа  1-я.  Углеводороды — СпН^- — 

а) — предѣльные — С11Н2П+2. 

Ъ),  с)  и  т.  д.— непредѣльные,  болѣе  и  бо- 

лѣе    удаляющіеся   отъ    предѣла— СпЬЬп, 

СпЬЬп — 2  и  т.  д. 
Ггушіл  2-я.  Галоидпыя  производпыя  углеводородовъ, 


предѣльныя   и  непредѣльпыя  —  СпНтСІх7 

СпНтВГх,  СпСІщ  И  прОЧ. 

Группа  3-я.  Нитропроизводныя  углеводородовъ — 

СпНщ(Ш2)'х,  Сп(Ж)а)'ш  И  ПрОЧ. 

Елассъ  ІІ-й.  Углеводородистыя  соедипенія,  содержащая 
двуатомные  элементы  (кислородъ,  сѣру). 
А.)  Соединенія  гидратныя,  содержания  во- 
дяной  остатокъ  (НО)'  или  аналогичную 
съ  нимъ  группу  (Н8)'. 
Группа  1-я.  Алкоголи  или  гидраты  углеводородныхъ 

С  Н  ) 

радикаловъ     п  дШ  Юх. 

а)  —  одноатомные   или  моногидраты 
(О  Н  V) 

П  Н    ч     предѣльные  и  непредѣльные. 
Ъ),  с)  и  т.  д.— двуатомные  или  дигидраты 
^02.    Трехатомньіе  или  тригид- 

раты  ^Пд^  ^Оз,  четырехатомные  и 

высшей  атомности. 
Группа  2-я  Меркаптаны  или  алкоголи,  содержащіе  сѣ- 

С  Н  ? 

ру  вмѣсто  кислорода —  и  ттт  х;х# 

-^--^х  ч 

а),  Ь)  и  т.  д.— одпоатомные,  двуатомные 
и  пр. 

Группа  3-я.  Галоидпыя  производныя  алкоголей;  напри- 

ѵ         СпН  щ  Сіу  Ггк 

мѣръ      Нх    ?  Юх. 
Группа  4-я.  Кислоты  или  гидраты  окси-углеводородпыхъ 
радикаловъ  Сп^т0^>Ох. 
а)— одноатомныя,  предѣльныя  и  непредѣль- 
ныя  (Сп^т0^0. 

Ь),  с),  <1)  и  т.  д. — двуатомныя  однооснов- 
иыя  (съ  однимъ  паемъ  кислорода  въ  ради- 

калѣ)—  ѵ    д2  '  >Ог;    двуатомныя  двуос- 

новныя  (съ  двумя  паями  кислорода  въ  ра- 
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дикалѣ) (Сп^  °2)"^02 ;  трехатомныя- 

(СпНщОз))^ 

Нз      \      и   вьісшеи  атомности, — 
предѣльныя  и  непредѣльныя. 
Группа  5-я.  Галоидныяпроизводныяинитропроизводныя 
кислотъ,  различной  атомности  и  предѣльно- 
стж;  напр.  ^Е^ШО^  Ц 

Группа  6-я,  Сульфопроизводныя — вещества  кислыя,  за- 
ключающія  сѣру  окисленную  и  соединен- 
ную съ  углеродомъ  радикала. 
В.)  Ангидриды  или  окислы  простыхъ  ра- 
дикаловъ,— тѣла,  гдѣ  кислородъ  (или  сѣра) 
насыщаетъ  углеродное  сродство  одного  (на- 
примѣръ— двуатомнаго)  цростаго  радикала 
или  нѣсколькихъ  радикаловъ,  соединяя  ихъ 
въ  одну  частицу. 

Группа  7-я.  Ангидриды  алкоголен  (углеводородныхъ 
радикаловъ)  или  эфиры  простые  и  смѣшан- 
пые. 

а)— одноатомные  предѣльные  инепредѣль- 

ЛЫе  тт   уД/. — 

Ъ),  с)  ит.  д. — двуатомные  >пПттт{,  Юит. 

п.,  трехатомныя  и  высшей  атомности. 

Группа  8-я.  Альдегиды  и  кетоны, — окислы  углеводород- 
ныхъ двуатомныхъ  радикаловъ  (СпНю)"0, 
находящіеся  въ  особомъ  отношеніи  къ  кис- 
лотамъ  и  алкоголямъ. 

Группа  9-я.  Ангидриды  кислотъ,  или  окислы  окиси- 
углеводородныхъ  радикаловъ  различной 
атомности   и    предѣльности;  напримѣръ 

Группа  10-я.  Ангидриды  смѣшанные,  алкогольно-кис- 
лотные или  сложные  эфиры  различной 
атомности   и   предѣльности;  напримѣръ 
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(СпНш)'  )°'  (СпНт)2       \Ѵ2  И  Т'П- 

Группа  11-я.  Ангидридо -гидраты  или  неполные  ангид- 
риды многоатомныхъ  радикаловъ;  напри- 

мѣръ  Г(Оп  Нт)"(но)тг     '  п* 

Елассъ  ІІІ-й.  Углеродистыя  соединенія,  содержащая  эле- 
менты трехатомные  и  высшей  атомности. 
А. )  Соединенія  азотистыя. 
Группа  1-я.  Амины, — соединенія  азота  съ  углеводо- 
родными радикалами. 
/  а)  амины  одноатомныхъ  радикаловъ  пре- 
дельных ъ  и  непредѣльныхъ ; — первичныя 

(СпнГ}  (  К'  вторичныя(Сп^'2|  К;  тре- 

тичныя  (Сп  Нщ)'з  X;  ихъ  пяти-атомныя  про- 
изводныя,  напримѣръ  (СпНт)'4ЖЛ  и  пр. 
Ъ),  с)  и  т.  д.  амины  двуатомныхъ  радика- 
ле Н  У*) 

ловъ    (діамины),   напримѣръ ѵ  Пд™  № 

и  т.  п.;  амины  трехатомныхъ  радикаловъ 
(тріамины)  и  проч.;  ихъ  пяти-атомныя  про- 
изводныя. 

Группа  2-я.  Галоидныя  производныя  амиповъ. 
Группа  3-я.  Гидратамины,— амины  многоатомныхъ  угле- 

водородныхъ  радикаловъ,  соединенныхъ  съ 

водянымъ  остаткомъ;  напримѣръ 

[(СпНт)"(НО)']Н2К  и  т.  п. 
Группа  4-я.  Амиды  или  соединенія  окси-углеводород- 

ныхъ  радикаловъ. 

а)  амиды  одноатомныхъ  радикаловъ  пер- 
вичные ,  вторичные  ,  третичные  —  пре- 
дѣльные   и  непредѣльные ,  напримѣръ 

(спНто)^  (с„нтох)ч  №  и  прот> 

Ъ),  с)  и  т.  д.  амиды  многоатомныхъ  ради- 
каловъ,— діамиды,  тріамиды  и  проч. 
Группа  5-я.  Гидратами  ды, —  амиды  окси-углеводород- 
ныхъ  радикаловъ,  соединенныхъ  съ  водя- 
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ными  остатками:  амидокислоты  и  аминовыя 
кислоты  различной  иредѣльности. 

Группа  6-я.  Имиды, — соединенія  двуатомныхъ  радика- 
ловъ  съ  двуатомиымъ  остаткомъ  (КН)";  ни- 
трилы— соединенія  трехатомныхъ  радика- 
ловъ  съ  азотомъ  К'". 

Группа  7-я.  Ціанистыя  соединенія, — тѣла  заключающія 
радикалъ  (СЩ\ 

Группа  8-я.  Азопроизводныя  различныхъ  соединеній, — 
тѣла  содержащія  группу  (ЩГ)". 
Лрибавленіе  къ  соединеніямъ  азотистымъ. 
Мочевыя   производныя  и  тѣла  къ  нимъ 
близкія. 

В.)  Углеродистыя  соединенія  фосфора,  мы- 
шьяка, сурьмы. 
Группа  9-я.  Соотвѣтствующіе  аминамъ  фосфины,  арси- 
ны,  стибины  и  ихъ  пяти-атомныя  соеди- 
ненія. 

Группа  10-я.  Соединенія,  содержащія  остатки  фосфи- 
новъ,  арсиновъ  и  проч.,  играющіе  роль 
аналогичную  роли  металловъ. 

Группа  11-я.  Металлоорганическія  соединенія — тѣла  за- 
ключающая углеводородные  радикалы  въ 
соединеніи  съ  металлами,  и  вещества  къ 
нимъ  близкія. 
а)  Соединенія  одноатомныхъ  металловъ  (калія, 
натрія). 

Ь)  Соединепія  двуатомныхъ  металловъ  (цин- 
ка, ртути), 
с)  Соединенія  бора. 

й)  Соединенія   кремнія  и  четырехатомныхъ 
металловъ  (олова  и  свинца). 


—  111  — 


81.  Нельзя  сомнѣваться  въ  томъ,  что  составь  ве-  Общая  связь 
ществъ  и  всѣ  свойства  ихъ,  какъ  химическія,  такъ  и  между  хими- 
физическія,  находятся  во  взаимной  причинной  связи  вескими  и 
(см.  §  48). — Согласно  этому,   полное  разъясненіе  зако-  физическими 
новъ,  управляющихъ  дѣятельностью  матеріи — ея  прояв-  свойствами, 
леніями,  можетъ  быть  достигнуто  только  всесосторон- 
нимъ  изученіемъ  всѣхъ  свойствъ  въ  ихъ  взаимной  за- 
висимости. Къ  сожалѣнію,  немного  еще  шаговъ  сдѣла- 
ли  на  этомъ  пути,  который,  въ  будущемъ,  обѣщаетъ 
полное  сліяніе  химіи  съ  физикой,  и  подчиненіе  всѣхъ 
выводовъ  обѣихъ  наукъ  основнымъ  законамъ  механики. 
Въ  настоящее  время,  въ  большинствѣ  случаевъ,  прихо- 
дится ограничиваться  приближеніями  или  даже  наме- 
ками. 

При  нынѣшнемъ  развитіи  общихъ  понятій  въ  химіи, 
трудно  согласиться  съ  мнѣніемъ,  на  сторонѣ  котораго 
еще  не  давно  было  большинство  ученыхъ, — съ  мнѣніемъ, 
что  только  изысканія  надъ  физическими  свойствами 
сложныхъ  веществъ  могутъ  вести  къ  уясненію  взаим- 
ныхъ  отношеній,  въ  которыхъ  находятся,  въ  этихъ  ве- 
ществахъ,  ихъ  составныя  части.  Но,  въ  тоже  время,  не 
льзя  не  признать,  что  изслѣдованіе  физическихъ  свойствъ 
имѣетъ,  для  достиженія  упомянутой  цѣли,  огромное 
значеніе.  Вотъ  почему,  знакомство  тъ  тѣми,  хотя  и  ма- 
лочисленными, обобщеніями,  къкоторымъ  успѣли  приве- 
сти эти  изслѣдованія,  не  будетъ  лишнимъ  послѣ  зна-  ♦ 
комства  съ  обобщеніями  чисто  химическими,  и  можетъ 
предшествовать  изложенію  фактовъ,  на  которыхъ  пос- 
лѣднія  обобщенія  преимущественно  опираются. 

Въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ,  опредѣленныя  отпошенія 
между  извѣстными  физическими  и  химическими  свойст- 
вами найдены  только  для  элементовъ,  а  для  сложныхъ, 
въ  томъ  числѣ  и  для  углеродистыхъ  веществъ,  остают- 
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ся  почти  не  извѣстными. .  Хотя  физическія  свойства  уг- 
леродистыхъ  веществъ  должны  быть  поставлены  здѣсь 
на  первомъ  планѣ,  но  и  отношенія,  касающіяся  эле- 
ментовъ,  не  могутъ  быть  пройдены   молчаніемъ:  при 
изученіи  тѣлъ  сложныхъ,  не  будетъ  лишнимъ  все  то, 
что  касается  свойствъ  ихъ  составныхъ  частей. 
Наружный      32.  Обобщеній,  указывающих!»  на  отношенія  наруж- 
свойства  ор-  ныхъ  свойствъ  веществъ  къ  ихъ  составу,    почти  неиз- 
ганическихъ  Б$стно.  Вообще,  можно  сказать  однакоже,  что  свойства 
тѣлъ;  ихъ   ЭТИ)  въ  органическихъ  тѣлахъ,  бываютъ  болѣе  или  ме- 
состояшя.  н^е  СХОдНЬІ^  если  вещества  аналогичны  химически  и 
если  вѣса  ихъ  частицъ  близки. 

Что  касается  состояние  углеродистыхъ  соединеній  то, 
при  обыкновенной  температурѣ,  однѣ  изъ  нихъ  тверды, 
другія  жидки,  третьи  газообразны,  и  это  состояніе  за- 
виситъ  менѣе  отъ  натуры  составныхъ  частей  и  хими- 
ческаго  строенія,  чѣмъ  отъ  величины  частицы:  при  ана- 
логи первыхъ  двухъ  моментовъ,  вмѣстѣ  съ  увеличеніемъ 
вѣса  частицы,  обыкновенно  является  въ  тѣлахъ  стрем- 
леніе  приближаться  отъ  газообразнаго  состоянія  къ  жид- 
кому, отъ  жидкаго — къ  твердому  такъ,  что  газообразное 
состояніе  представляется  сравнительно  рѣдко,  и  принад- 
лежим только  веществамъ  весьма  малой  сложности. — 
При  одинаковомъ  вѣсѣ  частицы,  нѣкоторое  вліяніе  на 
состояніе  веществъ  оказываетъ,  по  видимому,  также  и 
натура  извѣстныхъ  составныхъ  частей;  такъ,  напримѣръ, 
если  сравнивать  вещество  съ  его  производными,  въ  ко- 
торыхъ  тотъ  или  другой  галоидъ  вошелъ  на  мѣсто  во- 
дорода, то,  по  мѣрѣ  того,  какъ  водородъ  смѣняется 
хлоромъ,  который,  въ  свободномъ  состояніи,  газообра- 
зенъ,— бромомъ,  который  жидокъ,  — іодомъ,  который 
твердъ,— въ  происходящихъ  веществахъ  замѣчается  нак- 
лонность приближаться  отъ  газообразнаго  состоянія  къ 
жидкому,  отъ  жидкаго  къ  твердому. — Подобное  же  яв- 
леніе  имѣетъ  мѣсто,  когда  натура  галоида,  замѣщающа- 
го  водородъ,  остается  постоянною,  но  увеличивается 
количество  его  паевъ,  входящихъ  въ  составъ  частицы: 
вещества,  представляющія  продукты  болыпаго  охлоренія 
или  обромленія  чаще  бываютъ  тверды,  нежели  производ- 
ныя,  содержатся  меньшее  количество  галоида.  Подобныя 
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же  явленія  замечаются  при  сравненіи  кислородныхъ  ве- 
ществъ, съ  ихъ  сѣрнистыми  аналогами,  или  производ- 
ныхъ  азотистыхъ,  съ  аналогичными  фосфористыми,  мышь- 
яковистыми соединеніями. 

Твердыя  органическія  вещества  часто  являются  въ 
кристаллическомъ  состояніи,  нѣкоторыя  же — преимуще- 
ственно тѣ,  которыя  отличаются  значительной  слож- 
ностью частицы — существую  тъ  только  въ  аморфномъ 
видѣ.  Кристаллическія  формы  углеродистыхъ  соединеній 
бываютъ  весьма  разнообразны,  но  вообще  можно  замѣ- 
тить,  что  тѣла  аналогичныя  по  составу  и  химическому 
строенію  частицы,  нерѣдко  кристаллизуются  въ  одной  и 
той  же  формѣ, — бываютъ  изоморфны. 

Длялѣкоторыхъ  органическихъ  веществъ  весьма  сход- 
ныхъ,  почти  тожествепныхъ  въ  химическомъ  отношеніи, 
встрѣчается  характеристическое  отличіе,  заключающееся 
въ  появленіи  на  кристаллахъ  полугранныхъ  (геміэдри- 
ческихъ)  плоскостей  правыхъ  и  лѣвыхъ.  Присутствіе 
или  отсутствіе  этихъ  плоскостей  совпадаетъ  съ  особымъ 
родомъ  оптической  дѣятельности  веществъ,  —  съ  ихъ 
дѣйствіемъ  на  ноляризованый  лучъ  свѣта  (см.  ниже). 

83.    Объ  отношеніи  запаха  органическихъ  веществъ  Запахъ  угае- 
къ  ихъ  химическимъ  свойствамъ  можно  сказать  не  мно-  родистыхъ 
гое.  Такъ  называемые  крѣпкіе,  ѣдкіе  запахи  болѣе  или  соединеній. 
менѣе  совпадаютъ  съ  способностью  тѣлъ  легко  обнару* 
живать  ихъ  химическую  деятельность;  они  принадлежатъ 
обыкновенно  веществамъ,  которыя,  обладая  летучестью, 
легко  вступаютъ  въ  химическія  реакціи.  Въ  самомъ  дѣ- 
лѣ,  ѣдкимъ  запахомъ  обладаютъ,  напримѣръ,  не  рѣдко 
хлорангридриды  кислотъ,  отличающіеся  легкостью,  съ 
которою  они  вступаютъ  въ  двойные  разложенія,— прос- 
тѣйшія  непредѣльныя  тѣла,  характеризующіяся  стрем- 
леніемъ  къ  прямому  соединенію  и  т.  п. 

Определенная  аналогія  запаха,  какъ  кажется,  усло- 
вливается во  многихъ  случаяхъ  сходствомъ  составныхъ 
частей:  множество  тѣлъ,  состоящихъ  изъ  угля,  водорода 
и  галоида  пахнутъ  сходно:  хлороформъ,  хлористый  эфи- 
ленъ,  бромистый  эфиленъ  и  проч.;  всѣ  почти  сѣрнистыя 
соединенія,  въ  которыхъ  сѣра  находится  не  въ  окислен- 
номъ  еостояніи,  имѣютъ  не  пріятпый,  сильный,  упорно 
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сохраняющейся  запахъ  (меркаптаны  и  т.  п.).  Особые  харак- 
теристические запахи  часто  иринадлежатъ  тѣламъ,  со- 
стоящимъ  изъ  угля,  водорода  и  металла.  Замѣчательно, 
что  тѣ  изъ  производныхъ  послѣднихъ  веществъ,  въ  ко- 
торыхъ  металлъ,  частію  сродства,  соединепъ  съ  кисло- 
родомъ,  также  какъ  и  углеродистыя  вещества,  содержа- 
щая окисленную  сѣру,  напротивъ,  обыкновенно  имѣютъ 
весьма  слабый  запахъ  или  не  имѣютъ  его  во  все. 

Вкусъ  угле-     і[т0    касается    вкуса  углеродистыхъ  соединеній,  то 
родистыхъ  можно  замѣтить,  что  вещества,  обладающая  ѣдкимъ  за- 

соединеній.  пахомъ,  часто  имѣютъ  также  и  ѣдкій  вкусъ.  Связь  эта 
понятна,  если  думать,  что  какъ  то,  такъ  и  другое  свой- 
ство, условливается  химическою  дѣятельностію  вещества 
(см.  выше). — На  вкусъ  веществъ  имѣетъ,  какъ  кажется, 
вліяніе  не  столько  величина  ихъ  частицы  и  натура  сос- 
тавныхъ  частей,  сколько  аналогія  химическаго  строенія: 
многоатомные  алкоголи  обладаютъ  вообще  сладкимъ  вку- 
сомъ,  кислоты — вкусомъ  болѣе  или  менѣе  кислымъ,  хо- 
тя послѣднія,  различаясь  часто  весьма  значительно  по 
количеству  составныхъ  частей,  а  иногда  и  по  ихъ  на- 
турѣ,  имѣютъ  только  ту  общую  черту,  что  содержать 
часть  кислорода  въ  простомъ  радикалѣ  и  заключаютъ 
еще  въ  своемъ  составѣ  водяные  остатки  (см  §.  80) 

Цвѣтъ  угле-     84.  Огромное  большинство  органическихъ  соедииеиій, 
родистыхъ  въ  чистомъ  состояніи,  бѣло  или  безцвѣтно.   Для  тѣхъ 
веществъ.  органическихъ  тѣлъ,  которыя  окрашены,  можно,  въ  не- 
многихъ  случаяхъ,  указать  на  нѣкоторуго  связь  между 
составомъ  и  цвѣтомъ;  въ  другихъ  случаяхъ  зависимость 
цвѣта  отъ  состава  остается  совершенно  загадкой. 

Если  въ  составъ  органическихъ  веществъ  входятъ 
элементы,  дающіе  окрашенныя  соединенія,  и  если  при- 
томъ  элементы  эти  соединены  съ  углемъ  лишь  посред- 
ственно, то  происходящая  вещества  удерживаютъ  характе- 
ристически! цвѣтъ,  свойственный  соединеніямъ  элемента; 
такъ  напримѣръ,  мѣдь  и  никкель  даютъ,  съ  органичес- 
кими кислотами  зеленыя  соли,  хлористая  платина  и  зо- 
лото образуютъ,  съ  хлористыми  замѣщенными  аммонія- 
ми,  жолтыя  двойныя  соединеніяи  т.  п.  —  Въ  нѣкоторыхъ, 
такъ  сказать,  сверх-предѣльныхъ  соединеніяхъ,  насыщен- 
ная  частица  является  соединенною,  особымъ,  менѣе 
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тѣснымъ  образомъ,  еъ  извѣстнымй  паями;  прнсоединепіе 
этихъ  паевъ  уже  не  отвѣчаетъ  опредѣлениой  атомности, 
и  можетъ  быть  уподоблено  присоедииенію  кристаллиза- 
ционной воды.  Въ  такихъ  случаяхъ  иногда,  паи,  при- 
соединенные къ  частицѣ,  вносятъ  въ  нее  свой  характе* 
ристическій  цвѣтъ;  таковы,  напримѣръ,  соединенія  іодис- 
тыхъ  замѣщенныхъ  аммоніевъ,  (въ  которыхъ  уже  пять 
единицъ  азотнаго  сродства  насыщены)  съ  іодомъ,  или 
соединеніе  окиси  эфилена  съ  бромомъ.  Первыя  обладаютъ . 
темнымъ  цвѣтомъ  и  особымъ  блсскомъ,  напоминающими 
іодъ,  второе — красноораижевымъ  цвѣтомъ  свойственнымъ 
брому. — ІІодобйымъ  же  образомъ,  нѣкоторыя  вещества 
или  группы  вкосятъ  въ  тѣла,  въ  извѣстныхъ  случаяхъ, 
свой  определенный  оттѣнокъ  и  тогда,  когда  образующееся 
соединепіе  не  сверх-предѣлыю.  Напримѣръ,  большинство 
нитропродуктовъ, — тѣлъ  содержащихъ  группу  (N02),  со- 
единенную съ  углеродомъ,  отличаются  цвѣтомъ  болѣе 
или  менѣе  жолтымъ,  а  между  тѣмъ  азотноватый  ангпд- 
ридъ,  содержаний  азотъ  и  кислородъ  въ  этой  же  про^ 
порціи,  имѣетъ  оранжевокрасный  цвѣтъ  (Ьаигеи!).  Нѣ- 
которыя  изъ  сложныхъ  веществъ,  богатыя  углеродомъ 
(гуминовыя  вещества),  обладаютъ  цвѣтомъ  темнобурымъ, 
намекающимъ  на  ирисутствіе  здѣсь  углерода  въ  состоя- 
ние угля.  Накопецъ,  окрашеніе  нѣкоторыхъ  органнчес- 
кихъ  соединеній,  иногда — весьма  яркое,  является,  неви- 
димому, совершенно  неожиданно  и,  при  настоящемъ 
состояніи  знаній,  кажется  совершенно  независящимъ  отъ 
химическихъ  свойствъ  и  состава.  Такіе  случаи  весьма 
разнообразны,  и  можно  сказать  общаго,  про  нѣкоторые 
изъ  нихъ,  только  то,  что  съ  яркимъ  окрашепіемъ  нерѣд- 
ко  совпадаетъ  способность  вещества  прямо  соединяться 
съ  водородомъ,  и  превращаться  въ  новыя  неокрашек^ 
ныя  тѣла,  которыя,  при  окпсляющихъ  вліяніяхъ,  могутъ 
снова  терять  водородъ,  и  переходить  въ  прежнее  окра- 
шенное соединение. 

85.  Постоянное  отношеніе  между  вѣсомъ  частицы  и  Плотность 
плотпостью  веществъ,  взятыхъ  въ  газообразномъ  состоя-  газовъ, 
ніи,  представляетъ,  между  обобщеиіями,  касающимися 
физическихъ  свойствъ,  наиболѣе  важное  и  наиболѣе  из- 
слѣдованное,  возвысившееся  на  степень  закона  (закона 

8* 


-  116  — 


объемности).  Законъ  этотъ  составляете  одно  изъ  важнѣй- 
шихъ  пособій  для  опредѣленія  вѣса  частицы  соединены 
и  былъ  уже  изложенъ  выше  (см.  §  26).  Исключенія,  ко- 
торыя  здѣсь  встрѣчаются  (см.  §  49),  весьма  малочислен- 
ны, и  не  мѣшая  важному  значенію  закона  объемности, 
могутъ  только  служить  предостереженіемъ  отъ  излишней 
доверчивости  при  его  приложены.  Къ  сказанному  выше, 
остается  здѣсь  еще  прибавить,  что  для  элементовъ,  ис- 
ключенія  изъ  закона  объемности  встрѣчаются,  по  види- 
мому, чаще,  чѣмъ  для  сложныхъ  тѣлъ.  Изучепіе  ртут- 
ныхъ  соединеній  заставляетъ  принять,  что  металлъ  этотъ 
двуатоменъ  и  обладаетъ  паемъ  Н&"=  200,  а  плотность 
ртутнаго  пара  ведетъ  къ  заключенію,  что  частица  ме- 
талла вѣситъ  также  200  т.  е.  равняется  паю,  между 
тѣмъ  какъ,  въ  болынинствѣ  случаевъ,  частица  элемен- 
товъ заключаетъ  2  пая.  Частица  кислорода,  съ  точки 
зрѣнія  химическихъ  реакцій,  можетъ  считаться  равною 
одному  паю  0"=16;  въ  самомъ  дѣлѣ,  эти  именно  16  час- 
тей представляютъ  наименьшее  количество  кислорода, 
входящее  въ  реакціи  съ  частичными  количествами  дру- 
гихъ  веществъ,  а  плотность  кислорода  ведетъ  къ  при- 
нятие для  него  частицы  02=32,  такъ,  что  показанія  хи- 
мическихъ реакцій  и  закона  объемности,  въ  этомъ  слу- 
чав, расходятся.  Фосфоръ,  котораго  вѣсъ  пая  Р=31,въ 
газообразномъ  состояніи,  и  даже  при  температурахъ 
весьма  высокихъ,  оказывается  въ  62  раза  плотнѣе  во- 
дорода т.  е.  вдвое  противъ  того,  какъ  должно  бы  ожи- 
дать, судя  по  его  аналогіи  съ  азотомъ;  частица  фосфо- 
ра, удовлетворяющая  закону  объемности  будетъ,  такимъ 
образомъ,  не  Рг  (аналогично  азоту,  котораго  частица= 
N2=28)  а  Р4=1 24.— Плотность  паровъ  сѣры,  которой 
пай  ровно  вдвое  больше  кислороднаго,  также  долгое 
время  представляла  исключепіе:  вмѣсто  того,  чтобы  быть 
вдвое  тяжелѣе  кислорода,  паръ  сѣры,  при  температурахъ 
около  500°,  оказался  въ  6  разъ  плотнѣе  его,  и  только 
въ  новѣйшее  время,  опыты  сдѣланные  при  температурѣ 
860°  и  1040°,  дали  цифру  отвѣчающую  теоріи.— То, 
что  имѣетъ  мѣсто  для  сѣры,  повторяется  и  для  нѣкото- 
рыхъ  органическихъ  соединены:  пары  ихъ  пріобрѣтаютъ 
внолнѣ  газообразное  состояніе,  и  удоглетворяють  закону 
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объемности,  только  при  температурахъ,  лежащихъ  зна- 
чительно  выше  точки  кипѣнія.  Примѣромъ  такого  со- 
держанія  можетъ  служить  уксусная  кислота. 

86.  То,  что  извѣстно  объ  отношеніяхъ  удѣльнаго  вѣ-  Удѣльньш 
са  твердыхъ  и  жидкихъ  веществъ  къ  ихъ  составу,  поз-  вѣсъ  ЖИД- 
воляетъ  угадывать,  что  отношенія  эти  подчиняются  оп-  кихъ  итвер- 
редѣленнымъ  законамъ,  которые  однако  остаются  еще  ДЬ1ХЪ  °Рга~ 
неизвѣстными.    Подмѣчены  только,  такъ  сказать,  отрыв-  ническихъ 
ки  ихъ  проявленій,  поведшія  къ  установленію  нѣкото-  сое^шети- 
рыхъ  правилъ,  лишь  приблизительно  отвѣчающихъ  фак- 
тамъ.  Отношеніе  вѣса  химической  частицы  веществъ 
къ  ихъ  удѣльному  вѣсу  (частное  изъ  вѣса  частицы  на 
удѣльный  вѣсъ)  несетъ  названіе  удѣльнаго  объема  тѣлъ, 
и    упомяну тыя   правила  относятся   именно  къ  этимъ 
удѣльнымъ  объемамъ.  Что  касается  твердыхъ  веществъ, 
то  малочисленныя,  относящіеся  къ  нимъ,  наблюденія 
позволяютъ  только  сказать,  что  тѣла  аналогичныя  хи- 
мически, и  преимущественно  такія,  которыя  изоморфны, 
часто  имѣютъ  близкіе  удѣльные  объемы. — 

Сравненіе  удѣльныхъ  объемовъ  жидкихъ  соединеній 
повело  къ  болѣе  опредѣленньшъ  заключеніямъ. — Очеви- 
дно, что  удѣльные  объемы  измѣняются  съ  температурой, 
и  при  выводѣ  ихъ,  это  обстоятельство  можетъ  быть 
принимаемо  въ  расчетъ  различдымъ  абразомъ.  Обыкно- 
венно, для  вычисленія  удѣльныхъ  объемовъ  жидкостей, 
берутъ  ихъ  плотность  цри  температурѣ  кицѣнія,  счи- 
тая эти  температуры,  при  которыхъ  упругость  паровъ 
одинакова,  соотвѣтствующими  (Негшапп  Корр.). — Ре- 
зультаты сравненій  удѣльныхъ  объемовъ,  найденныхъ 
такимъ  образомъ,  ведутъ  однакоже,  какъ  замѣ.чено  выше, 
только  къ  приблизительнымъ  правилами,  и  подобныя  же 
правила  могутъ  быть  выведены  изъ  срадаенія  удѣльныхъ/ 
объемовъ,  взятыхъ  при  обыкновенной  температурѣ  (Мен/- 
делѣевъ).  Изъ  сравнещя  удѣльныхъ  объемовъ  жидкихъ 
органическихъ  веществъ,  оказывается:  1)  что  тѣлаизо- 
мерныя  и  метамерныя  имѣютъ  обыкновенно  близкіе 
удѣльные  объемы;  2)  чта  во  многихъ  г/омологичныхъ  ря- 
дахъ,  вмѣстѣ  съ  правильнымъ  измѣненіемъ  состава,  пра- 
вильно измѣняются  удѣльные  объемы,  и  вообще — тѣла 
аналогичныя  химически  оказываются,  при  одинаковой 
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разности  состава,  имѣющими  одинаковую  разность  удѣль- 
ныхъ  объемовъ;  3)  что  тѣла,  которыя  могутъ  бытьраз- 
сматриваемы,  какъ  происшедшія  одно  отъ  другаго  замѣ- 
щеніемъ  2-хъ  паевъ  водорода  паемъ  кислорода,  или — на 
оборотъ,  имѣютъ  близкіе  удѣльные  объемы;  также  близ- 
кіе  удѣльные  объемы  принадлежатъ  тѣламъ,  которыя  но 
составу  отличаются  такъ,  что  формула  одного=формулѣ 
другаго  -иС — пБ.2.  Надобно  замѣтить  впрочемъ,  что  всѣ 
правила  эти  прилагаются  преимущественно  лишь  къ  ве- 
ществамъ,  которыхъ  химическія  отношенія  (вѣроятно  и 
химическое  строеніе)  болѣе  или  менѣе  сходны.  Далѣе, 
замѣчено  также  (Менделѣевъ),  что  при  двойномъ  разло- 
женіи,  суммы  удѣльныхъ  объемовъ  тѣлъ  дѣйствующихъ 
и  тѣлъ  происходящихъ  бываютъ  близки  между  собою; 
что  при  соединеніи,  удѣльныи  объемъ  происходящаго 
тѣла  менѣе  суммы  удѣльныхъ  объемовъ  реагирующихъ 
веществъ,  а  при  разложеніи— па  оборотъ  (сравн.  §  28). 
Ясно,  что  эти  правильности,  касающіяся  удѣльныхъ 
объемовъ,.  могутъ  вести,  въ  извѣстныхъ  случаяхъ,  къ 
приблизительному  опредѣленію,  а  ргіогі,  удѣльнаго  вѣса 
жидкостей  по  ихъ  составу,— къ  заключеніямъ  о  величи- 
нѣ  частицы  по  удѣльному  вѣсу,  и  къ  заключеніямъ  о 
химическихъ  аналогіяхъ  вещества,  когда  вѣсъ  его  час- 
тицы и  удѣльный  вѣсъ  извѣстны. — 

Ко  всему  сказанному  можно  прибавить,  что  нѣкото- 
рые  химики,  стараясь  открыть  правильности,  отиося- 
щіяся  къ  удѣльному  вѣсу  тѣлъ,  принимали  вѣсъ  воды, 
для  сравненія  съ  нимъ  вѣса  равнаго  объема  другихъ 
тѣлъ,  не  за  единицу,  а  за  9^НО  (гдѣ  0=8).  Этимъ 
способомъ  полагали  яснѣе  и  проще  выразить 
нѣкоторыя  отношенія.  Наконецъ,  довольно  интересно 
замѣчаніе  Р1ауіаіг'а,  касающееся  отношенія  удѣльнаго 
вѣса  углерода  въ  различныхъ  состояніяхъ,  къ  вѣсу  его 
пая  (С=12):  удѣльпый  вѣсъ  алмаза  приблизительно  пред- 

ставляетъ       12—3,46;  удѣльныйвѣсъ  графита  н едал екъ 

отъ  \У  12=2,29;  а  удѣлыщй  вѣсъ  древеснаго  угля  будетъ 

около  \/  12=1,  87. 
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87.  Изъ  сказанпаго  въ  предъидущихъ  параграфахъ  Разширеніе 
видно,  какъ  важно  знакомство  съ  величиною  расшире-  отъ  теплоты, 
нія  тѣлъ  отъ  теплоты.  -Только  зная  это  расширеніе 
можно,  на  нримѣръ,  судить  объ  удѣлыіыхъ  объемахъ 
при  различныхъ  температурахъ.(*)— Въ  совершенно  га- 
зообразномъ  состояніи,  всѣ  вещества  прѳстыя  или  слож- 
ныя,  и  при  всѣхъ  температурахъ,  разширяются  одина- 
ково, другими  словами— разнгареніе  газовъ  не  зависитъ 
отъ  ихъ  натуры  или  состава,  оно  находится  всегда  въ 
ирямомъ  отноиіеніи  къ  возвышенно  температуры.  Само 
собою  разумѣется,  что  давленіе  подъ  которымъ  происхо- 
дит!, разширеніе  газовъ,  должно  быть,  .при  этомъ,  пос- 
тоянно и  одинаково.  Опыты  показали,  что  определенное 
количество  газа,  если  давленіе  остается  постояпиымъ, 
при  возвышепіи  температуры  па  1°,  разширяется  на 
УШт ^0,00306  своего  объема,  т.  е.  коэффиціентъ  раз- 
шпреиія  газовъ  для  одного  граду са= 0,003  66.  Такимъ 
образомъ,  если  объомъ  опредѣленнаго  количества  газ-а, 
при  темпепатурѣ  0°  и  опредѣленномь  давленіи,  принять 
за  единицу,  то  при  возвышеніи  температуры  на  I  гра- 
дусовъ,  увеличенный  объемъ  подъ  тѣмъ  же  давленіемъ 
V*  будетъ; 

Ѵі=;1+0,00366  Л 

Необходимо  замѣтить  впрочемъ,  что  хотя,  въ  обы  кпо- 
венныхъ  случаяхъ,  и  принимается  одинъ  и  тотъ  же  коеф- 
фидіентъ  для  разширенія  всѣхъ  газовъ,  но  это  не  вполнѣ 
точно:  различіе  коеффиціентовъ  разширенія,  хотя  весьма 
малое,  существуетъ  и  для  постояпныхъ  газовъ,  а  газы 
способные  быть  превращенными  въ  жидкости,  вообще 
имѣютъ  коэффиціентъ  разширенія  большій,  чѣмъ  газы 
постоянные. — Разширеніе  твердыхъ  и  жидкихъ  веществъ 
бываетъ  неравномѣрнѳ  при  различныхъ  температурахъ, 
и  неодинаково  для  различныхъ  веществъ  такъ,  что  ме- 
жду ыщіъ  и  составомъ  веществъ,  до  сихъ  норъ  не  от- 


(*)  Во  всѣхъ  случаяхъ,  касающихся  пзмѣренія  температуры,  за 
нормальный  термсшетръ,  принимается  термометръ  воздушный.  Указаыіе 
на  градусы,  бъ  шжь  сочшгеиіц,  относятся  къ  стоградусной  скадѣ. 
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крыто  на  какой  зависимости.  Вообще  разширеніе  идетъ 
тѣмъ  быстрѣе,  чѣмъ  выше  температура.  Коэффиціентъ 
разширенія  жидкостей,  при  температурахъ,  лежащихъ 
ниже  ихъ  точки  кипѣнія,  менѣе  значительный,  чѣмъ  коэф- 
фиціентъ  разширенія  газовъ, — при  температурахъ,  лежа- 
щихъ выше  точки  кипѣнія,  при  которыхъ  вещество  со- 
храняете жидкое  состояніе  только  въ  силу  увеличеннаго 
давленія,— возрастаетъ  до  того,  что  становится  значи- 
тельно болынимъ  коэффиціепта  разширенія  газообраз- 
ныхъ  тѣлъ  фгіоп,  Андрѣевъ). — Такимъ  образомъ,  раз- 
ширеніе  жидкостей,  кипящихъ  при  низкой  температурѣ, 
напримѣръ — сѣрнистаго  ангидрида,  сгущеннаго  въ  жид- 
кость и  т.  п.  превышаетъ  величину  разширенія  газовъ, 
уже  при  температурахъ  не  достигаю щихъ  100°. — Такъ 
какъ  разширеніе  жидкостей  не  равномѣрно,  то  зависи- 
мость объемовъ  одного  и  того  же  количества  жидкости, 
взятой  при  различныхъ  температурахъ ,  не  можетъ  быть 
выражена  приблизительно  такою  простою  формулою, 
какъ  для  газовъ.  Если  объемъ  жидкости  при  0°  принять 
за  единицу,  то  для  выраженія  этой  зависимости,  выво- 
дится изъ  опытовъ  слѣдующая  формула: 

Ѵі=і+аі,+М2+сі3, 

гдѣ  Ѵі  представляетъ  искомый  объемъ  при  температурѣ 
і,  а  а,  Ъ  и  с — величины-  постоянныя,  различпыя  для  раз- 
ныхъ  тѣлъ.  Значеніе  а,  Ь  и  с  должно  быть  опредѣлено 
для  каждаго  тѣла  опытами. 
Температура  33 <  Отношенія,  о  которыхъ  говорено  было  выше,  ме- 
ллавленш  и  Жду  МОлекулярнымъ  состоявіемъ  органическихъ  веществъ 
застыванш.  ДрИ  обыкновенной  температурѣ  и  ихъ  составомъ,  сохра- 
няются, болѣе  или  менѣе,  и  при  измѣненіи  температуры. 
Нѣкоторыя  вещества,  какъ  нанримѣръ  алкоголи  съ  низ- 
кимъ  вѣсомъ  частицы,  не  переходятъ  въ  твердое  состо- 
йте даже  и  при  температурахъ  весьма  низкихъ,  для  нихъ 
извѣстно  только  жидкое  и  газообразное  состояніе;  для 
другихъ  тѣлъ,  извѣстно  состояніе  жидкое  и  твердое,  но 
онѣ  лишены  способности  превращаться  въ  паръ — улету- 
чиваться безъ  разложенія;  третьи  соединенія  существу ютъ 
только  въ  твердомъ  видѣ,  и  не  могутъ  ни  плавиться,  ни 
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испаряться;  нѣкоторыя  тѣла,  наконецъ,  способны  явля- 
яться  во  всѣхъ  трехъ  видахъ—твердомъ,  жидкомъ  и  га- 
зообразномъ.  Разстояніе  температуры  плавленія  или  за- 
стыванія  отъ  температуры  кипѣнія,  у  этихъ  послѣднихъ 
веществъ,  бываетъ  весьма  различно,  такъ  что  нѣтъ 
возможности  указать  на  опредѣленпое  отношеніе  между 
имъ  и  составомъ:  нѣкоторыя  тѣла  и  кипятъ,  и  засты- 
ваютъ  трудно,  другія,  на  оборотъ,  не  смотря  на  низкую 
точку  кипѣнія,  перехбдятъ  сравнительно  легко  въ  твер- 
дое состояніе.  Относительно  температуры  плавленія  и 
застыванія  органическихъ  веществъ  замѣчено  вообще, 
что  для  тѣлъ  гомологичныхъ,  она  возвышается  съ  уве- 
личеніемъ  вѣса  частицы.  У  изологовъ,  вмѣстѣ  съ  уве- 
личеніемъ  количества  угля  относительно  водорода,  точка 
плавленія,  по  видимому,  также  возвышается.  При  этомъ 
необходимо  замѣтить,  что  иногда,  и  преимущественно 
для  тѣлъ  меньшей  сложности,  встрѣчаются  рѣзкія  исклю- 
ченія  изъ  перваго  правила:  напримѣръ,  муравейная 
кислота  застываетъ  около— 1°,  уксусная—  около 4- 16°,  а 
бутириповая — ниже — 20°. — Довольно  интересныя  отно- 
шенія,  касающіяся  температуры  застыванія,  встрѣчаются, 
по  видимому,  между  нѣкоторыми  настоящими  изомерами 
(§  44);  судя  по  апалогіи,  настоящій  б  утильный  алкоголь 
долженъ  превращаться  въ  твердое  состояніе  лишь  при 
температурѣ  весьма  низкой,  но  существуешь  изомеръ  его, 
способный  сохранять  кристаллической  видъ,  даже  при 
температурѣ  лежащей  около -[-20°.  Весьма  малое  коли- 
чество примѣси  иногда  имѣетъ  значительное  вліяніе  на 
способность  веществъ  сохранять  твердое  состояніе:  толь- 
ко что  названный  изомеръ  бутильнаго  алкоголя,  также 
какъ  и  фенолъ  (фениловый  алкоголь),  имѣющій  въ  чис- 
томъ  состояніи,  при  температурѣ  около  4-30°,  кристал- 
лически! видъ,  остаются  жидкими  при  0°,  какъ  скоро 
есть  въ  нихъ  слѣды  воды;  подобнымъ  же  образомъ  ма- 
лая примѣсь  воды  къ  уксусной  кислотѣ  дѣлаетъ  ее  весь- 
ма трудно  застывающею. 

Ко  всему  сказанному  нужно  прибавить,  что  темпера- 
тура плавленія  и  застыванія,  въ  болыдинствѣ  случаевъ, 
не  бываетъ  одна  и  та  же,  и  что  есть  не  зіало  случаевъ, 
при  которыхъ  вещество  можетъ  быть  охлаждено  ниже 
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температуры  застыванія  и  пе  застываетъ:  вода  можетъ 
быть,  при  извѣстныхъ  условіяхъ,  охлаждена  ниже  0°  не 
замерзая,  растворы  солей  могутъ  быть  пересыщены  и  т. 
п.  Далѣе,  какъ  температура  плавленія,  такъ  и  темпера- 
тура застыванія  измѣняготся  съ  измѣиепіемъ  давленія: 
увеличеніе  давлеиія  новышаетъ  ихъ,  какъ  скоро  припе- 
реходѣ  тѣла,  изъ  твердаго  состоянія  въ  жидкое,  объемъ 
его  увеличивается.  Извѣстпо,  что  исключеній  изъ  этого 
нослѣдняго  правила  мало,  и  самое рѣзко ей  важное  из- 
нихъ  представляетъ  вода. — Выше  замѣчено  было,  что 
для  тѣлъ  твердыхъ  и  жидкихъ,  съ  иовышеніемъ  темпе- 
ратуры вообще  увеличивается  быстрота  разширеиія;  но 
кромѣ  того,  въ  моментъ  перехода  веществъ  изъ  твер- 
даго состояния  въ  жидкое,  обыкновенно  происходить 
•  весьма  значительное  увеличеніе  объема. 
Температура  89.  Зависимость  температуры  кииѣнія  веществъ  отъ 
кипѣнш.  ихъ  состаі}а  представляетъ  правильности  довольно  опре- 
дѣленныя,  но  и  здѣсь  еще  не  открыто  общаго  закона. 
Обыкновенно  берутъ  температуры  книѣнія  подъ  давле- 
ніемъ  въ  760  миллиметровъ,  но  нѣтъ  причины  думать, 
чтобы  это,  такъ  называемое,  нормальное  давленіе  было 
то,  при  которомъ  законъ,  управляющей  отношеніями 
температуры  и  кипѣнія  къ  составу,  выражался  всего 
проще, — чтобы  различныя  вещества,  во  время  кипѣнія 
подъ  этимъ  постояннымъ  давленіемъ,  находились  въ 
аналогичныхъ,  соотвѣтствующихъ  состояніяхъ.  Кромѣ 
того,  опыты  показали,  что  температура  кипѣнія,  также 
какъ  температура  плавлепія,  зависитъ  отъ  побочныхъ 
причинъ,— отъ  молекулярныхъ  вліяній  тѣлъ,  находящих- 
ся въ  прикосновеніи  съ  кипящимъ  веществомъ.  Нѣкото- 
рыя  жидкости  могутъ,  даже  въ  обыкновенных^  сосудахъ, 
быть  нагрѣты  до  температуры  выше  той,  при  которой 
ихъ  паръ  производить  давленіе  превышающее  нормаль- 
ное давленіе  атмосферы;  въ  такихъ  случаяхъ  сотрясе- 
те, введеніе  въ  массу  жидкости  твердыхъ  веществъ  или 
пузырьковъ  газа,  обыкновенно  вдругъ  производитъ  обиль- 
ное отдѣленіе  паровъ.  Нѣкоторыя  жидкія  или  расидав- 
ленныя  вещества,  находясь  окруженными  со  всѣхъ  сто- 
ронъ  другими  жидкостями,  могутъ  быть,  не  застывая, 
охлаждены  значительно  ниже  точки  застывашл,  или  на- 
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грѣты  гораздо  выше  температуры  кипѣпія  и  не  кипятъ 
фикшг). 

Сравнивая  точки  кипѣнія  разныхъ  органичесішхъ  ве- 
ществъ,  приходятъ  къ  заключенію,  что  вещества  болѣе 
простаго  состава,  кипятъ  легче:  въ  гомологичныхъ  ря- 
дахъ,  усложяеніе  состава  на  СЬЪ,  сопровождается,  въ 
большей  части  случаевъ,  возвышеніемъ  температуры  ки- 
пѣнія  на  12°,  15°,  19°  или  около  того.  Разность  эта 
для  каждаго  гомологичнаго  ряда  обыкновенно  бываетъ 
постоянна.  Натура  составныхъ  частей  и  относительное 
количество  ихъ,  также  оказываетъ  опредѣленное  вліяніе 
на  температуру  кипѣнія:  вообще  замѣчено,  что  увели- 
ченіе  количества  углерода  и  кислорода,  когда  количество 
другихъ  составныхъ  частей  не  измѣняется,  повышаетъ 
точку  кипѣніЯ)  увеличеніе  количества  водорода,  напро- 
тивъ,  понижаетъ  её.  Аналогичные  элементы,  замѣияя 
одинъ  другой,  дѣйствуютъ  на  температуру  кипѣнія  оп- 
редѣленнымъ  образомъ:  напримѣръ,  хлористыя  соедине- 
нія  кипятъ  легче  бромистыхъ,  бромистыя — легче  іодис- 
тыхъ.  Химическое  строеніе  имѣетъ  также  извѣстное  влія- 
ніе  на  точку  кипѣнія:  метамеры  и  изомеры  кипятъ  обы- 
кновенно при  различныхъ  температурахъ.  Тѣла,  содер- 
жания одинаковое  количество  паевъ  углерода  кипятъ 
труднѣе,  если  всѣ  эти  паи  соединены  между  собою  не- 
посредственно, и— легче,  когда  они  связаны  многоатом- 
ными паями  другихъ  элементовъ. 

Вообще,  если  сравнивать  аналогичныя  тѣла,  то  оди- 
наковому различію  состава  или  химическаго  строенія, 
соотвѣтствуютъ  одинаковыя  разности  точекъ  кипѣнія. 
Понятно,  что  это  послѣднее  правидо  имѣетъ  часто  ве- 
сьма важное  практическое  значеніе.— Надобно  также  за- 
мѣтить,  что  здѣсь  приблизительно  справедливо  правило, 
подобное  высказанному  выще  относительно  удѣльныхъ 
объемовъ:  цри  двоЦныхъ  разложеніяхъ,  сумма  темпера- 
туръ  кипѣнія  дѣйствующихъ  тѣлъ  приближается  къ  сум- 
мѣ  температурь  кииѣнія  тѣлъ  происходящихъ. 

Правила  эти,  одиакоже,  приблизительно  справедливы 
не  для  всѣхъ  органическихъ  веществъ;  такъ,  напримѣръ, 
въ  гомологичномъ  рядѣ  двуатомныхъ  алкоголен  (глико- 
довъ)  точка  цицѣпія  пе  возвышается  съ  усложненіемъ 
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частицы  на  СІЪ,  а,  напротивъ,  понижается — для  нѣко- 
торыхъ  членовъ  на  5°,  для  другихъ— на  7°  и  8°.  Если 
подобныя  исключенія  до  сихъ  поръ  еще  рѣдки,  то  легко 
быть  можетъ,  что  это  зависитъ  только  отъ  недостатка 
наблюденій,  относящихся  къ  тѣламъ  высшей  атомности. 
Во  всякомъ  случаѣ,  оно  достаточно  указываетъ  на  то, 
какъ  еще  мало  походятъ  найденныя  правильности  на 
настоящій  законъ. 

Особеннаго  вниманія,  и  преимущественно  въ  практи- 
ческомъ  отношеніи,  заслуживаетъ  также  то  обстоятель- 
ство, что  нѣкоторыя  смѣси  не  могутъ  быть  раздѣлены 
перегонкой:  смѣсь  частицы  бромистаго  эфилена  (С2Н4ВГ2) 
съ  частицей  бромистаго  пропилена  (СзНеВп)  об- 
ладаетъ  постоянною  точкою  кипѣнія,  лежащею  между 
точками  кипѣнія  обоихъ  веществъ,  взятыхъ  въ  чистомъ 
состояніи  (Ваиег);  смѣсь  виннаго  алкоголя  съ  углесѣ- 
рою,  содержащая  8°/а  послѣдняго  тѣла,  перегоняется  не 
раздѣляясь,  а  если  большее  количество  углесѣры  смѣ- 
шать  съ  неболыпимъ  количествомъ  алкоголя,  п  перего- 
нять, то  не  смотря  на  то,  что  температура  кипѣнія  уг- 
лесѣры  значительно  ниже  температуры  кипѣнія  алкого- 
ля, этотъ  послѣдній  успѣваетъ  перегнаться  весь  прежде 
чѣмъ  перешло  все  количество  жидкости;  такимъ  обра- 
зомъ  въ  извѣстный  моментъ  перегонки,  въ  остаткѣ  по- 
лучается чистая  углесѣра  (ВегіЬеІоІ).  По  всей  вѣроят- 
ности  и  раздѣленіе  многихъ  другихъ  смѣсей  не  можетъ 
быть  достигнуто  перегонкой. 
Теплоем-  90.  За  исключеніемъ  постоянныхъ  газовъ  (см.  слѣд. 
кость.  §.),  одинаковыя  по  вѣсу  количества  веществъ  требуютъ 
различнаго  количества  теплоты,  для  возвышенія  темпе- 
ратуры на  одно  и  тоже  число  градусовъ.  Принимая  за 
единицу  количество  тепла,  возвышающее  на  1°  темпе- 
ратуру единицы,  по  вѣсу  воды,  сравниваютъ  съ  нимъ 
количества  теплоты,  возвышающія  на  1°  температуру 
вѣсовой  единицы  другихъ  тѣлъ,  и  эти  послѣднія  коли- 
чества тепла  называютъ  удѣльною  теплотою  или  те- 
плоемкостью веществъ.  Если  сравнивать  количества 
теплоты,  вызвышающія  на  1°,  не  температуру  равпыхъ 
количествъ  по  вѣсу,  а  температуру  частичныхъ  коли- 
чествъ  сложнихъ  тѣлъ,— частичную  теплоемкость*  то  об- 


—  125  — 


наруживаютея  нѣкоторыя  правильности.  Такимъ  обра- 
зомъ  замѣчено,  для  органическихъ  тѣлъ  аналогичнаго 
состава,  что  вообще,  съ  увеличен іемъ  вѣса  химической 
частицы,  частичная  теплоемкость  возрастает!»,  что,  при 
двойныхъ  разложеніяхъ,  сумма  частичныхъ  теплоем ко- 
стей дѣйствующихъ  веществъ  приближается  къ  суммѣ 
частичныхъ  теплоемкостей  тѣлъ  происходящихъ. 

Гораздо  важнѣе  заключенія,  къ  которымъ  ведутъ  на- 
блюденія  надъ  теплоемкостью  элементовъ,  взятыхъ  въ 
пайныхъ  количествахъ.  Зная  теплоемкость  вѣсовой  еди- 
ницы, и  назвавъ  её  С,  находятъ  пайную  теплоемкость 
изъ  пропорціи: 

1:С=Р:Х 

гдѣ  Р  вѣсъ  пая.  Отсюда  Х=СР,  т.  е.  пайная  теп- 
лоемкость будетъ  произведете  вѣса  пая  на  теплоем- 
кость единицы.  Опыты  показали,  что  пайпая  теплоем- 
кость элементовъ  взятыхъ  въ  твердомъ  состояніи  при- 
близительно одна  и  таже  (около  6).  Прежде  полагали, 
что  пай  нѣкоторыхъ  элементовъ  обладаетъ  теплоем- 
костью вдвое  меньшею,  но  нынѣ  уже,  для  многихъ  изъ 
нихъ,  есть  и  химическіе  доводы,  требующія  удвоенія 
пая, — говорящіе  въ  пользу  миогоатомности  этихъ  эле- 
ментовъ. Такимъ  образомъ,  пайная  теплоемкость  сде- 
лалась важнымъ  пособіемъ  при  сужденіи  о  настоящей 
величинѣ  пая  элементовъ,  а  удвоеніе  многихъ  паевъ, 
доставивъ  возможность  приложить  къ  тѣламъ  минераль- 
нымъ  обобщенія,  выработанныя  въ  органической  химіи, 
помогло  окрѣпнуть  убѣжденію,  что  законы  химическихъ 
явленій,  какъ  для  органическихъ,  такъ  и  минеральныхъ 
веществъ,  одни  и  тѣже. 

Неравенство  теплоемкостей  эквивалентныхъ  количествъ 
аналогичныхъ  сложныхъ  тѣлъ,  и  равенство  теплоемко- 
стей такихъ  же  количествъ  сходныхъ  элементовъ,  мо- 
жетъ  считаться  указаніемъ  на  то,  что  между  последни- 
ми существуютъ  отношепія  другаго  рода,  нежели  между 
первыми,  хотя  вѣсъ  пая  въ  группѣ  аналогичныхъ  эле- 
ментовъ иногда  измѣняется  также    правильно,    какъ  и 
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вѣсъ  эквивалептпътхъ  количествъ  сложныхъ  тѣлъ  въ  ка- 
комъ  либо  опредѣлеппомъ  рядѣ. 

Ко  всему  сказанному,  можно  прибавить,  что  теплоем- 
кость веществъ  вообще  увеличивается  съ  возвышеыіемъ 
температуры  и  что,  быть  можетъ,  упомянутый  правиль- 
ности выразились  бы  ясыѣе,  еслибы  извѣстно  было  ка- 
кія  температуры,  при  опредѣленіи  теплоемкостей,  долж- 
ны считаться  соотвѣтствуіотцими  для  различныхъ  ве- 
ществъ. 

Скрытая  9і#  Въ  предъидущемъ  параграфѣ  не  было  упомянуто, 
теплота.  чт0  теплоемкость  находится  въ  опредѣлепиомъ  отноше- 
ніи  къ  измѣненію  претерпѣваемому  объемѳмъ  вещества, 
подлежащего  перемѣнѣ  температуры.  Тамъ,  гдѣ  -это  из- 
мѣненіе  объема  значительно,  какъ  напримѣръ,  у  тѣлъ 
газообразныхъ,  теплоемкость  значительно  изменяется, 
смотря  потому  расширяется  ли  газъ  свободно  при  воз- 
вышен^ температуры,  или  онъ  удерживается  въ  преж- 
немъ  объемѣ;  т.  е. — какъ  говорятъ — находится  ли  онъ 
подъ  постояннымъ  давленіемъ  или  ъщпостоянпомъ  объ- 
емѣ.  При  послѣднемъ  условіи,  теплоемкость  бываетъ 
меньше,  и  разность  этихъ  двухъ  теилоемкостей  пред- 
ставляетъ  то  количество  теплоты,  которая,  при  первомъ 
условіи,  не  производя  возвышенія  температуры,  является 
причиною  увеличенія  объема,  это  будетъ  скрытая  теп- 
лота расширены  (*)  Понятіе  это  вполнѣ  уясняется  ме- 


(*)  Величина  дѣпствія  силы  выражается  коліічествомъ  работы,  кото- 
рую сила  производить,  и  такъ  какъ  работа  можетъ  быть  всегда  срав- 
нена съ  поднятіемъ  нзвѣстпон  тяжести  на  определенную  ысоту,  то 
за  единицу  работы  обыкновенно  принимают ь  килограмттръ  т*  е. 
ноднятіе  одного  килограмма  на  высоту  одного  метра.  Если  извѣстное 
количество  работы  напр.  иаденіе  определенной  тяжести  съ  онредѣ- 
ленной  высоты,  употребляется  для  того,  чтобы  поднять  другую  тя- 
жесть, то,  какъ  извѣстно,  количество  получаемой  работы  почти  всег- 
да бываетъ,  по  видимому,  менѣе  количества  работы  употребленной;  на 
самомъ  же  дѣлѣ,  во  всѣхъ  подобныхъ  случаяхъ,  кромѣ  той  получа- 
емой работы,  которая  прямо  можетъ  быть  измѣрена,  развиваются 
еще  теплота  или  электричество  т.  е.  часть  работы  переходитъ  въ 
новую  форму,  которая  проявляется  не  движеніемъ  тѣла  въ  прост- 
ранстве, но  представляетъ,  безъ  сомнѣнія,  особый  родъ  движенія  ма- 
теріи  внутри  массы  тѣла.  Такішъ  образомь  работа  лишь  видоиз- 
меняется, никогда  не  тратясь,  что  и  составляете  законъ  сохранения 
шлъ.  Прямыми  опытами  доказано,  что  вёздѣ,  гдѣ  расходуется  около 
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ханическою  теоріею  тепла  (см.  сноску):  при  нагрѣваиіи 
подъ  постоя  ннымъ  объемомъ  остается  въ  экономіи  та 
работа,  которая,  при  нагрѣваніи  подъ  постояннымъ  дав- 
леніемъ,  выражается  рачширеніемъ  и  несетъ  названіе 
внѣшней  работы.  При  сообщены  теплоты  газамъ,  на- 
ходящимся подъ  постояннымъ  давленіемъ,  часть  ея  идетъ 
на  то  измѣненіе  состояпія  вещества,  которое  проявляет- 
ся возвышеніемъ  температуры,  другая — выражается  въ 
видѣ  наружной  работы.  Скрытая  теплота  разширенія, 
очевидно,  будетъ  ничто  иное,  какъ  переходъ  извѣстной 
части  работы  изъ  формы  термической  въ  другую  форму. — 
При  сообщеніи  теплоты  тѣламъ,  въ  которыхъ  частицы 
обнаруживают  извѣстное  сцѣплепіе,  часть  тепла  пе- 
реходить еще  въ  такъ  называемую  внутреннюю  ра- 
боту, уменьшающую  это  сцѣпленіе  и  приближаю- 
щую тѣло  къ  состоянию  совершеннаго  газа,  при 
которомъ  сцѣпленіе— 0.  —  Если  состояніе  постоян- 
ныхъ  газовъ  и  не  вполнѣ  подходитъ  къ  такому 
идеально-совершенному  газообразному  состоянію,  то  тѣмъ 
не  менѣе  они  близки  къ  нему,  и  внутренняя  работа  мо- 
жетъ  считаться  для  нихъ  не  существующею.  Понятно, 
что  въ  такомъ  предположение  при  нагрѣваніи  одного  и 
того  же  количества  газа  до  одной  и  той  же  темпера- 
туры, одинъ  разъ — подъ  постояннымъ  давіеніемъ,  другой— 
подъ  постояннымъ  объемомъ,  останется,  въ  послѣд- 
немъ  случаѣ,  сохранейнымъ  все  количество  теплоты 
производящее,  въ  первомъ  случаѣ,  наружную  работу. 
Но  работа  эта  можетъ  быть  измѣрена,  и  при  выраже- 
ніи  ея  въ  единицахъ  работы,  а  теплоты,  оставшейся  въ 
экономіи,  въ  единицахъ 'теплоты, — между  обоими  числа- 
ми доляшо  быть  получено  отношеніе,  отвѣчающее  меха- 
ническому эквиваленту  теплоты.  Такія  опредѣленія  дѣй- 


425  единицъ  (килограмме тровъ)  работы,  не  производя  никакого  гдѣй- 
ствія  кромѣ  термическаго,  развивается  единица  (саіогіе)  тепла  т.  е. 
количество  способное  возвысить  на  1о  температуру  одного  килограм- 
ма воды.  Это  постоянное  отноіпеніе  носить  названіе  мехаиическаго 
эквивалента  теплоты;  воззрѣніе  же  на  теплоту  какъ  работу,  съ  его 
слѣдствіямп,  составляетъ  механическую  теорію  теплоты  (см.  Ѵекіеі, 
Ехрозё  сіе  1а  іЬёогіе  тёсапідие  сіе  ІасЬаІеиг). 


—  128  — 


ствительно  сдѣланы,  и  дали  для  этого  эквивалента 
цифру  тожественную  съ  найденною  прямыми  опытами. — 
Любопытно  также  заключеяіе  къ  которому  ведетъ  ме- 
ханическая теорія  тепла,  если  принять  въ  расчетъ  ко- 
эффиціентъ  расширенія  газовъ  равный  для  1°,  какъ 
было  указано  выше,— 1 /273.  При  опредѣленной  темпера- 
турѣ,  газъ  производить  опредѣленное  давленіе,  и  мо- 
жетъ  быть  разсматриваемъ,  какъ  запасъ  силы,  измѣняющій- 
ся  пропорціонально  температурѣ:  онъ  увеличивается  и 
давленіе  возрастаетъ  для  каждаго  градуса  на  Ч&ы. — Яс- 
но, что  при  пониженіи  температуры  до— 273°,  запасъ 
силы  сдѣлается=0,  и  газъ  не  будетъ  болѣе  производить 
давленія,  не  будетъ  имѣть  стремленія  разширяться  (Уег- 
сіеі). — Температура  273°,  несетъ  названіе  абсолюттго 
нуля  температуры. 

Нужно  прибавить  ко  всему  сказанному,  что  выводъ 
объ  отсутствіи  внутренней  работы  въ  тѣлахъ  газооб- 
разныхъ  вообще  справедливъ  только  приблизительно,  но 
приближеніе  это  весьма  значительно  для  газовъ  постоян- 
ныхъ,  между  тѣмъ  какъ,  для  газовъ  способныхъ  быть 
превращенными  въ  жидкости,  являются,  напротивъ,  боль- 
ная уклоненія. 

92.  Въ  тѣлахъ  не  газообразныхъ,  между  частицами 
вещества,  существуетъ  сцѣпленіе — зависимость,  вслѣд- 
ствіе  которой  частицы,  или  удерживаются  въ  опредѣ- 
ленномъ  взаимномъ  положеніи  (въ  твердыхъ  тѣлахъ),  или, 
двигаясь  болѣе  или  менѣе  свободно  одна  около  другой, 
оказываютъ  однакоже  извѣстное  сопротивленіе  при  уда- 
леніи  ихъ  другъ  отъ  друга  (въ  жидкостяхъ  капельныхъ). 
Чтобы  побѣдить  эту  зависимость  частицъ,  нужна  опре- 
дѣленная  внутренняя  работа,  нужно  употребленіе  из- 
вѣстнаго  количества  теплоты.  Такимъ  образомъ,  прина- 
грѣваніи,  тѣла  переходятъ  изъ  твердаго  состоянія  въ 
жидкое — плавятся,  изъ  жидкаго  состоянія  въ  газообраз- 
ное—испаряются, при  чемъ  опредѣленное  количество 
работы,  сообщенное  частицамъ  вещества,  теряетъ  свою 
термическую  форму,  дѣлается  скрытою  теплотою  пла- 
вленія  или  скрытою  теплотою  испаренія.  Отношенія 
первой  къ  составу  веществъ  пока  еще  не  замѣчено,  что 
же  касается  второй,  то  есть  нѣкоторыя  указанія  на  то, 
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что  она  возрастаете  вмѣстѣ  съ  возвышеніемъ  точки  ки- 
•  пѣнія.  Очевидно,  что  для  тѣлъ  жидкихъ  и  твердыхъ, 
также  какъ  и  для  тѣлъ  газообразныхъ,  должна  суще- 
ствовать еще  скрытая  теплота  разширенія, — теплота, 
переходящая  въ  наружную  работу,  но  паблюденій  от- 
носящихся къ  этому  предмету  не  существуетъ. 

Только  при  знакомствѣ  съ  механическимъ  значеніемъ 
теплоты,  уясняется  вполнѣ,  какъ  это  видно  пзъ  сказан- 
паго,  поиятіе  о  теплоемкости.  Между  тѣмъ,  какъ  теп- 
лота, сообщаемая  свободно  разширяющемуся,  совершен- 
ному газу,  частію  производитъ  наружную  работу,  частію 
возвышаетъ  температуру,  теплота,  сообщаемая  твердому 
или  жидкому  тѣлу  (также  свободно  разширяющемуся, 
какъ  это  бываетъ  обыкновенно),  производитъ  три  дѣй- 
ствія: — наружную  работу,  возвышепіе  температуры  и 
работу  внутреннюю  Попятно,  что  если  и  необращать 
здѣсь  вниманія  на  первую,  то,  тѣмъ  не  менѣе,  въ  по- 
нятіи  о  теплоемкости  веществъ,  заключается  понятіе  о 
количествѣ  тепла,  нужнаго  для  полученія  двух  г  различ- 
ныхъ  результатовъ — возвышенія  температуры  и  внут- 
ренней работы.  Отношеніе  между  количеств омъ  тепла, 
переходящаго  въ  послѣднюю  и  между  натурою  веществъ, 
вообще  остается  неизвѣстпымъ;  но  есть  основанія  по- 
лагать, что  количество  тепла  собственно  производящего 
возвышеніе  температуры  одинаково  для  всѣхъ  тѣлъ,  взя- 
тыхъ  въ  равныхъ  ішличествахъ  по  вѣсу.  Принимая  во 
впиманіе  это  послѣднее  обстоятельство  п  равенство  пай- 
ныхъ  теплоемкостей  твердыхъ  элементовъ  (см.  §  90) 
приходится  заключить,  что  чѣмъ  больше  вѣсъ  пая  эле- 
ментовъ, тѣмъ  менѣе  внутренняя  работа,  происходящая 
въ  нихъ,  при  нагрѣваніп  до  одной  и  той  же  температуры. 

93.  Еромѣ  термическихъ    отношеній,    обнаруживав-  Калоричес- 
мыхъ  веществами  въ  то  время,  когда  онѣ  остаются  не-  кія  явленія 
измѣненными  химически,  весьма  важные   факты    пред-  ПРИ  химиче- 
ставляютъ  термическія  -  явлепія,    имѣющія    мѣсто    при  скихъ  реак- 
химическомъ  превращеніи  тѣлъ:  въ  то  время,  какъ.  про-  ціяхъ. 
исходитъ  химическое  дѣйствіе    всегда    отделяется  илп 
поглощается  теплота.  Сдѣлано  весьма  много  опредѣленій 
относящихся  къ  этому  предмету,  но  добытые  ими  фак- 
ты могутъ  считаться   только    приблизительным^  такъ 
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какъ  опыты  сопряжены  здѣсь  съ  различными  затруд- 
нен іями,  и  прямые  результаты  ихъ  требуютъ  различныхъ 
ноправокъ,  для  которыхъ  не  всегда  есть  данныя.  По- 
нятно, напримѣръ,  что  можетъ  обнаруживаться  менѣе 
или  болѣе  тепла,  чѣмъ  сколько  производится  его  реак- 
ціею;  случай  этотъ  будетъ  имѣть  мѣсто,  если  вещество, 
образовавшееся  при  реакціи,  потребуетъ,  для  сохране- 
нія  свойственнаго  ему  состоянія  при  той  температурѣ, 
какую  имѣли  реагирующая  тѣла,  болѣе  или  менѣе  теп- 
лоты, нежели  сколько  нужно  было  для  этихъ  послѣд- 
нихъ:  если  два  вещества  паходивиііеся  въ  растворѣ  со- 
единились, и  произшедшее  соединеніе  осадилось  въ  твер- 
домъ  видѣ,  то  къ  количеству  теплоты,  произведенному 
реакціей,  присоединится  еще  та  теплота,  которая  въ 
растворѣ,  поддерживая  тѣла  въ  жидкомъ  состояніи, 
была  скрытою.  Для  измѣренія  количества  теплоты,  от- 
дѣляющагося  или  поглощающагося  при  реакціи  между 
определенными  количествами  веществъ,  принимаютъ  за 
единицу  количество  ея,  способное  нагрѣть  на  1°  опре- 
дѣлеяную  единицу,  по  вѣсу,  воды.  Нѣкоторыя  изъ  чис- 
ловыхъ  данныхъ,  полученныхъ  такимъ  образомъ,  ведутъ 
съ  нѣкоторою  вѣроятностью,  къ  заключеніямъ,  которыя 
стоятъ  быть  замѣченными;  а  именно:  тепловыя  явленія, 
сопровождающія  образованіе  сложнаго  вещества  быва- 
ютъ  равны  и  противоположны  тѣмъ,  которыя  имѣютъ 
мѣсто  при  его  разложеніи;  будетъ  ли  происходить  об- 
разованіе  сложнаго  вещества  съ  разу,  или  предшедст- 
вуетъ  ему  образованіе  другихъ  менѣе  сложны хъ  тѣлъ, 
которыя  потомъ  слагаются  въ  это  сложное  вещество, — 
количество  тепла,  отдѣляющагося  или  поглощающагося, 
остается  одно  и  тоже;  при  сложныхъ  химическихъ  про- 
цессахъ,  гдѣ  учавствуютъ  и  гдѣ  получаются  въ  резуль- 
тат нѣсколько  веществъ,  окончательный  термическій 
результатъ  слагается  изъ  всѣхь  частныхъ  термическихъ 
явленій,  сопровождающихъ  разложеніе  и  образованіе 
тѣхъ  веществъ,  которыя  дѣйствительно  разлагаются  и 
образуются  во  время  реакціи. — Что  касается  собствен- 
но углеродистыхъ  соединеній,  то  наблюденія  надъ  ними 
относятся  почти  исключительно  къ  количеству  теплоты 
развивающейся  при  ихъ  горѣніи.  При  этомъ,  между  про- 
чимъ,  найдено,  что  для  углеводородовъ,  количество  теп- 
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лоты,  развивающейся  при  горѣніи  равнаго  ихъ  количе- 
ства, вообще  уменьшается  по  мѣрѣ  возрастанія  вѣса 
частицы;  для  тѣлъ  гомологичныхъ,  содержащпхъ  кис- 
лородъ,  это  количество  возрастаетъ  вмѣстѣ  съ  увеличе- 
ніемъ  вѣса  частицы,  и,  вообще,  вещества  тѣмъ  болѣе 
развиваютъ  теплоты  при  горѣніи,  чѣмъ  менѣе  онѣ  содер- 
жать кислорода  относительно  другпхъ  составныхъ  частей. 

94.  Термическія  явленія,  сопровождающія  хпмическія  Термо-хпми- 
превращевія,  повели  къ  нѣкоторымъ  интереснымъ  сооб-  ческаятеорія 
раженіямъ,  касающимся  связи  между  ними  и  силою  хи-  Отношеніе 
мическаго  сродства.  Вещество,  способное  входить  въ  между  теп- 
соединеніе,  можетъ  быть  разсматрпваемо  какъ  содер-  лотою  и  хи- 
жащее  опредѣленное  и,  при  постоянной  температурѣ,  мпзмомъ. 
постоянное  количество  внутренней  работы.  Если  веще- 
ство вступаетъ  въ  химическое  дѣйствіе,  то  количество 
внутренней  работы  въ  немъ  измѣняется,  и  является 
въ  термической  формѣ.  Если  оно  убываетъ,  то  проис- 
ходить отдѣленіе  теплоты,  если  же  оно,  на  оборотъ,  при- 
бываетъ,  то  теплота  поглощается.  Такое  предположеніе 
даетъ  право,  по  количеству  теплоты,  отдѣляющейся  или 
поглощающейся  при  химическихъ  дѣйствіяхъ,  судить 
объ  измѣненіп  количества  внутренней  работы.  Во  всѣхъ 
тѣхъ  случаяхъ,  гдѣ  количество  внутренней  работы,  при 
соединеніи,  убываетъ,  вещества  оказываютъ  стремленіе 
соединяться,  и  выдѣленіе  теплоты  въ  такихъ  случаяхъ 
можетъ  служить  мѣрпломъ  сродства.  При  разложеніи  та- 
кихъ соединеній  происходить  соотвѣтственное  поглоще- 
ніе  теплоты.  Въ  рѣдкихъ  случаяхъ  бываетъ  однако  и 
на  оборотъ:  вещества  не  соединяются  прямо,  а  соеди- 
ненныя  косвенными  способами,  даютъ  соедиценія,  кото- 
рыя,  разлагаясь,  выдѣляютъ  теплоту.  Въ  такихъ  соеди- 
неніяхъ,  составныя  части  обладаютъ  колпчествомъ  внут- 
I  ренней  работы  большпмъ  того,  которое  онѣ  содержать 
въ  свободномъ  видѣ,  и  образованіе  такихъ  соеднненій 
должно  сопровождаться  поглощеніемъ  теплоты.  Напри- 
мѣръ,  прп  сожиганіи  опредѣленнаго  количества  какого 
либо  вещества  въ  закиси  азота,  отделяется  болѣе  теп- 
лоты, чѣмъ  при  его  сожиганіи  въ  кислородѣ  такъ,  что 
часть  теплоты  должна  здѣсь  считаться  происходящею 
отъ  разложенія  азотистой  закиси  (сравн.  §  93);  въсамомъ 
I  9* 
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дѣлѣ,  закись  азота  ие  образуется  прямымъ  соединеніемь 
составпкхъ  частей  своихъ,  а  образованіе  ея  не  прямыми 
путями  сопровождается  поглощеиіемъ  теплоты. — 

Воззрѣнія  эти  еще  не  обобщены  достаточно,  но  въ 
будущемъ,  и  особенно  тогда,  когда  примѣнено  будетъ 
къ  нимъ  понятіе  о  химическомъ  строеніи  веществъ,  онѣ 
обѣщаютъ  пріобрѣсти  значительный  интересъ.  Уже  и 
нынѣ,  основываясь  на  шгхъ  и  руководясь  термическими 
явленіями,  удавалось' дѣлать  замѣчательныя,  и  подтверж- 
давшіеся  опытами,  заклгочепія  о  тѣхъ  химическихъ  ре- 
акціяхъ,  какія  можно  ожидать  между  различными  веще- 
ствами (см.  ТЪопізеп.  Біе  СггшнМ^е  еіпез  Іпегтосііе- 
тівсііеп  ВувІепУз). 
Сцѣпленіе.  95.  Между  частичками  твердыхъ  или  жидкихъ  ве- 
Волосность.  ществъ  существуетъ,  какъ  извѣстно,  и  какъ  уже  замѣ- 
чено  выше,  опредѣленная  связь,  называемая  сцѣплені- 
емъ, — та  связь,  которая  иобѣждается  внутреннею  рабо- 
тою при  плавленіи  и  испареніи.  Дѣйствіе  сцѣпленія, 
какъ  и  вообще  дѣйствіе  молекулярныхъ  силъ,  замѣчает- 
ся  только  на  разстояніяхъ  безконечпо  малыхъ,  напри- 
мѣръ,  для  твердыхъ  веществъ — лишь  тогда,  когда  опѣ 
плотно  прилегаютъ  одио  къ  другому  поверхностями 
чрезвычайно  тщательно  пришлифованными.  Бъ  твердыхъ 
тѣлахъ,  сцѣпленіе  удерживаетъ  частички  въ  опредѣлен- 
номъ  и,  при  постоянныхъ  условіяхъ,  иостоянномъ  ло- 
ложеніи  относительно  другъ  друга,  въ  жидкостяхъ  ка- 
пельныхъ  сцѣпленіе  противится  раздѣленію  частичекъ, 
по  мало  препятствуете  движенію  одной  изъ  нихъ  око- 
ло другой.  Для  разныхъ  жидкостей,  дѣйствіе  силы  сцѣп- 
лепія,  какъ  въ  томъ  такъ  и  въ  другомъ  отиошеніи,  бы- 
ваетъ  не  одинаково.  Въ  тоже  время,  между  извѣстными 
жидкостями  и  твердыми  тѣлами  также  можетъ  обнару- 
живаться сцѣпленіе,  условливающее  явлеяіе  увлаженія  I 
поверхности  или  прилинанія.  Такимъ  образомъ,  если  во- 
лосная трубка  погружается  въ  жидкость,  способную  ув- 
лажить ея  стѣнки,  то  вслѣдствіе  прилипапія  и  сцѣнленія,  і 
жидкость  поднимается  до  большей  или  меньшей  высоты, 
которая,  при  одинаковой  температурѣ,  постоянна  для 
одной  и  той  же  жидкости  и  трубки.  При  одииаковомъ  } 
радіусѣ  трубки,  высота  иоднятія  жидкостей  можетъ  ве-  I1 
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сти  къ  заключепію  о  величипѣ  сцѣпленія  между  ихъ 
частичками.  Такъ  какъ  высота  подпятія  для  одной  и 
той  же  жидкости,  но  равны  хъ  трубокъ,  при  одинаковой 
температурѣ,  обратно  пропорціояальна  радіусу  трубокъ, 
то  произведете  радіуса  трубки  на  высоту  подпятія,  для 
каждой  жидкости,  при  одной  и  той  же  температурѣ,  есть 
величина  приблизительно  постоянная — такъ  называемый 
коэффиціентъ  сцѣплеиія.  Возвьтшеніе  температуры  умень- 
шаетъ  коэффиціентъ  сцѣпленія.  Между  коэффиціентѳмъ 
сцѣиленія  и  составомъ  замѣчена  нѣкоторая  связь:  если 
сравнивать  произведете  изъ  коэффициента  ецѣплеяія  на 
удѣльиый  вѣсъ  и  на  вѣсъ  химической  частицы  вещест- 
ва названное  часптчнымъ  сцыплетемъ  (Мещѣлеевъ)  то 
оказывается,  что  въ  гомологичныхъ  рядахъ,  частичное 
сцѣпленіе  увеличивается  съ  увеличеніемъ  вѣса  час- 
тицы. 

Большая  или  меньшая  склонность  частицъ  къ  движе- 
нію  другъ  около  друга,  условливается  большею  или  мень- 
шею подвижностью  капельныхъ  жидкостей,  часто  состав- 
ляющею важный  наглядный  призиакъ. 

Особый  родъ  явленія,  примыкающій  къ  подвижности, 
будетъ  транспирація  жидкостей, — быстрота  истеченія 
ихъ  сквозь  тонкія  трубки  подъ  одинаковымъ,  опредѣ- 
лепномъ  давлепіемъ,  и  при  одинаковой  температурѣ.  Опы- 
ты показали  (Роізешііе,  На^еп,  Сггапаш),  что  для  смѣ- 
сей  различныхъ  капельныхъ  жидкостей,  напр.  воды  и  ал- 
коголя, воды  и  азотной  кислоты  и  проч.  наименьшей 
быстротѣ  источенія,  обыкновенно-  отвѣчаетъ  опредѣлен- 
иое  паевое  отношеніе  между  количествами  обѣихъ  жид- 
костей. 

Гораздо  проще  отношеніе  касающееся  скорости  ис- 
теченія  газовъ  изъ  тонкихъ  отверстій.  Составъ  не  имѣ- 
етъ  здѣсь  вліянія:  подъ  одинаковымъ  давлеиіемъ,  квад- 
раты скоростей  истеченія  различныхъ  газовъ  обратно 
пропорціалыш  ихъ  плотностями».  Основываясь  на  этомъ, 
скоростью  истечения  пользуются  для  опредѣленія  плот-*- 
ности  газовъ. 

96.  Вещества  капельно-жидкія,    не    дѣйствуя  другъ  Раствореніе. 
на  друга  химически,  могутъ  однакоже  смѣшиваться,  или 
во  всѣхъ  пропорцідхъ,  или  такъ,  что    для  количества 
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одного  изъ  нихъ,  по  отношеніюкъ  количеству  другаго,  суще- 
ствует^ для  определенной  температуры,  определенный  та- 
хітит.  Такимъже  образомъ  относятся  между  собою  газы  или 
пары.  Словомъ,  какъ  капельныя  жидкости  такъ  и  газы 
могутъ  взаимно  растворяться.  Капельножидкія  тѣла,  д  \  й- 
ствуя  на  газы    или  на  твердыя  вещества,  способны,  во 
многихъ  случаяхъ,  усвоивать  первымъ    и    вторымъ  ка- 
пельно-жидкое  состояніе:  онѣ  ноглощаютъ  газы  и  рас- 
творяютъ  твердыя  тѣла.  Для  твердыхъ  тѣлъ,  также  какъ 
и  при  взаимномъ  раствореніи   жидкостей,  существуетъ 
обыкновенно    опредѣленный    тахітит,  измѣняющій- 
ся  съ  измѣненіемъ  температуры;    а    количество  погло- 
щаемыхъ  газовъ  условливается    температурой    и  тѣмъ 
давленіемъ,  которое  растворяющійся    газъ  произвелъ  бы 
находясь  одинъ  въ  томъ  пространствѣ,  гдѣ  онъ  заклю- 
чена— Явлеція  растворенія,  по  тѣмъ  случаямъ  въ  осо- 
бенности,^ жидкости,  не  дѣйствуя    другъ    на  друга 
химически,  растворяются  взаимно  во  всѣхъ  пропорціяхъ, 
приближаются  къ  смѣщенію  чисто    механическому,  при 
которомъ  между   частицами    смѣшиваемыхъ  веществъ 
нѣтъ  никакого  дѣйствія,  но,  съ  другой    стороны,  опре- 
дѣленный  іпахіпшт  растворяющагося  вещества,   и  со- 
пряженный съ  раствореніемъ    переходъ    веществъ  изъ 
твердаго  или  газообразнаго  состоянія  въ  капельно-жид- 
кое,  или  изъ  жидкаго  въ  парообразное,  напоминаетъ  яв- 
ленія  химизма.  Раствореніе,  одпакоже,    отличается  отъ 
послѣдняго  измѣнчивостью  процорцій,  ихъ  зависимостью 
отъ  физическихъ  условігй  и  постепенностью,  съ  которой 
пропорціи  эти  измѣняются,  и  которыя  совершенно  уда- 
ляются отъ  опредѣленныхъ,  постоянныхъ  (пайныхъ)  про- 
порций, составляющихъ  непремѣнное  условіе  всѣхъ  хи- 
мическихъ  явленій.  Оно  удаляется  отъ  послѣднихъ  также 
и  тѣмъ,    что    растворенныя   вещества  сохраняютъ,  въ 
значительной  степени,  многія  изъ  своихъ  свойствъ.  Во- 
обще, впрочемъ,  въ  болынинствѣ  случаевъ,  нѣтъ  возмож- 
ности рѣшить  сопутствуется  ли  раствореніе  химическимъ 
дѣйствіемъ  или  нѣтъ. 

Если  смѣшать  двѣ  жидкости,  которыя,  какъ  напри- 
мѣръ  эфиръ  и  вода,  растворяются  взаимно  въ  опреде- 
ленной иропорціи,  то  получается  два  слоя,   изъ  кото- 
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рыхъ  одинъ  будетъ  содержать  растворъ  эфира  въ  водѣ, 
а  другой — растворъ  воды  въ  эфирѣ.— Въ  этомъ  елучаѣ, 
какъ  и  въ  другихъ,  справедливо  отличить  растворяемое 
вещество  отъ  растворяющаго;  второе  будетъ  то,  кото- 
рое, безъ  нарушенія  однородности  раствора,  можетъ 
быть  прибавлено  къ  нему  во  всякой  пропорціи.  Изъ 
двухъ  слоевъ,  которые  могутъ  быть  получены  привзаим- 
номъ  раствореніи  жидкостей,  каждый  содержитъ,  для 
опредѣленной  температуры,  опредѣленнос  количество 
обоихъ  веществъ.  Если  же  растворимость  увеличивается, 
напримѣръ,  вслѣдствіе  возвышения  температуры,  то  она 
можетъ  дойти  до  того,  что  составъ  обоихъ  сдоевъ  сде- 
лается одинаковъ.  Вмѣстѣ  съ  тѣмъ  уничтожается  при- 
чина пхъ  отдѣльнаго  существованія:  весь  растворъ  де- 
лается однороднымъ,  и  жидкости  способны  будутъ  смѣши- 
ваться  во  всѣхъ  пропорціяхъ. 

Случай  аналогичный  цослѣднему  представляетъ  взаим- 
ное отношеніе  совершенныхъ  газовъ:  они  смѣшиваются 
во  всѣхъ  пропорціяхъ;  между  тѣмъ  какъ  пары,  напротивъ, 
могутъ  примѣшиватьсякъ  газамъ  только  въ  опредѣленномъ 
количествѣ,  возрастающемъ съ  возвышеніемъ  температуры. 

97.  Растворимость  газовъ  въкацельныхъ  жидкостяхъ, 
условливаясь  натурою  жидкости  и  газа,  зависитъ,  какъ 
сказано  выше,  отъ  температуры  и  давленія. — Обыкно- 
венно, газы  способные  превращаться  въ  капельно-жид- 
кое  состояніе  болѣе  растворимы,  чѣмъ  газы  постоянные; 
газы  содержащіе  въ  соотавѣ  угдеродъ  скдоннѣе  раство- 
ряться въ  жидкостяхъ  углеродистыхъ. — Зависимость  ме- 
жду количествами  растворяющагося  газа  и  давленіемъ, 
выражается,  въ  болынинствѣ  случаевъ,  весьма  просто: 
это  количество  возрастаетъ  цропорціанально  давленш 
или,  (что  все  равно,  такъ  какъ  объемъ  газа  уменьщается 
пропорционально  давденію)  объемъ  раствордющагося  га- 
за для  всѣхъ  давленш  одинъ  и  тотъ  же.  Вдіяніе  темпе- 
ратуры на  количество  газовъ,  растворяющихся  въ  ка- 
пе льныхъ  жидкостяхъ  не  поддежитъ  простому  закону: 
съ  возвышепіемъ  температуры  количество  растворяю- 
щагося газа  всегда  уменьшается,  но  отношеніе  между 
этимъ  уменыненіемъ  и  возвышеніемъ  температуры  раз- 
лично для  различныхъ  газовъ  и  жидкостей.  Для  выра- 
женія  растворимости  или  поглощаемости  газовъ  жидко- 
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стями  служить  коэффиціептъ  поглощенія,  обозначаюіцій 
какое  количество  газа  по  объему,  измеренному  подъ 
нормальнымъ  давленіемъ  и  температурой  (760  м.  м.  и  0°), 
поглощается  единицей,  по  вѣсу,  жидкости. — 

Ііоглощеніе  газовъ  жидкостями  имѣетъ  практическую 
важность,  оно  можетъ  служить  для  заключенія  о  томъ, 
представлялъ  ли  изслѣдуемый  газъ  смѣсь  различныхъ  га- 
зовъ или  нѣтъ.  Такъ  какъ  газы  растворимы  въ  различ- 
ной степени,  то  составъ  смѣси  отъ  обработыванія  ея 
растворителемъ  очевидно  долженъ  измѣниться. 

Что  касается  растворенія  твердыхъ  тѣлъ  въ  капель- 
ныхъ  жидкостяхъ,  то  относительно  вліянія  состава 
веществъ  можно  здѣсь  замѣтить,  что  сходство  натуры 
составныхъ  частей  вещества  растворяющаго  и  раетво- 
ряемаго,  по  видимому,  вообще  способствуем  растворенію. 
Напримѣръ,  тѣла  богатый  кислородомъ,  обыкновенно 
легче  растворимы  въ  водѣ,  чѣмъ  въ  винномъ  спиртѣ, 
въ  эфильномъ  эфирѣ  или  въ  капельно-жидкихъ  углево- 
дородахъ;  твердые  углеводороды,  на  оборотъ,  легче  рас- 
творяются въ  жидкихъ  углеводородахъ,  и  труднѣе  все- 
го въ  водѣ.  Такимъ  образомъ,  члены  гомологичныхъ  ря- 
довъ,  по  мѣрѣ  возрастанія  вѣса  частицы  и  увеличенія, 
вмѣстѣ  съ  тѣмъ,  относительнаго  содержанія  угля  и  во- 
дорода, становятся  менѣе  растворимыми  въ  водѣ,  и  болѣе 
растворимыми  въ  жидкостяхъ  богатыхъ  углемъ  и  водо- 
родомъ.  Возвышеніе  температуры,  въ  значительномъ 
большинствѣ  случаевъ,  увеличиваетъ  растворимость. 
Иногда  оно  почти  не  имѣетъ  вліянія,  а  въ  рѣдкихъ 
случаяхъ,  растворимость,  вь  извѣстныхъ  предѣлахъ, 
увеличивается  съ  пониженіемъ  температуры.  Это  послѣд- 
нее  явленіе,  быть  можетъ,  объясняется  переходомъ  веще- 
ствъ въ  новыя  соединенія  напр.  въ  содержащія  другое  ко- 
личество кристаллизаціолной  воды  и  т.  п.  Нѣкоторыя 
вещества  обнаруживают^  способность  образовать,  при 
извѣстныхъ  условіяхъ  (медлснномъ  охлажденіи  насыщен- 
наго  раствора,  преимущественно — защищепнаго  отъ  дѣй- 
ствія  воздуха),  пересыщенные  растворы,  содержащіе  бо- 
лѣе  растворсинаго  тѣла,  чѣмъ  сколько  соотвѣтствуетъ 
количеству  растворяющей  жидкости  и  температурѣ.  Та- 
кіе  растворы,  при  сотрясееіи,  смѣшиваніи,  особенно  же 
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въ  прикосновеніи  съ  кристалломъ  того  самого  тѣла,  ко- 
торое находится  въ  растворѣ,  быстро  выдѣляютъ  весь 
избытокъ  его.  Къ  сказанному  можно  прибавить,  что  въ 
большинствѣ  случаевъ,  при  раствореніи,  происходить 
уменыпеніе  объема:  объемъ  раствора  бываетъ  менѣс 
суммы  объемовъ  раствореннаго  и  растворившаго  веще- 
ствъ.  Замѣчено  также,  что  при  смѣшены  насыщенныхъ 
растворовъ  одного  и  того  же  вещества,  въ  двухъ  раз- 
личныхъ,  но  взаимно  вполнѣ  растворяющихся  жидкостяхъ, 
большая  или  меньшая  часть  растворепнаго  тѣла  выде- 
ляется. 

Весьма  интересно  вліяніе  растворенныхъ  веществъна 
упругость  пара,  выдѣляющагося  изъ  водныхъ  раство- 
ровъ и  на  температуру  замерзанія  послѣднихъ.  Вообще 
упругость  пара  уменьшается,  и  температура  замерзанія 
понижается,  съ  увеличеніемъ  количества  раствореннаго 
вещества,  но  уменьшеніе  и  понижевіе  являются  пропор- 
ціональными  этому  количеству,  для  однѣхъ  веществъ, 
тогда,  когда  считать  ихъ  растворенными  въ  безводномъ 
состояніи,  для  другихъ — только  въ  такомъ  случаѣ,  если 
эти  вещества  разсматриваются  содержащимися  въ  рас- 
творахъ  въ  видѣ  соединеній  съ  кристаллизаціонной  во- 
дою (ѴіШпег,  ШісІоггТ).--  Уменьшеніе  упругости  пара, 
выдѣляющагося  изъ  нѣкоторыхъ  растворовъ  содержащихъ 
два  тѣла  химически-недѣйствующія  другъ  на  друга,  не 
представ ляетъ  суммы  тѣхъ  поыиженій  упругости,  которыя 
производятся  каждымъ  изъ  веществъ  взятымъ  отдѣльно, — 
обстоятельство  указывающее  на  то,  что  тѣла  химически 
другъ  на  друга  не  дѣйствующія,  тѣмъ  не  менѣе,  находясь 
растворѣ,  взаимно  вліяютъ  одно  на  другое  (АѴпІІнег). 

98.  Если  приводятся  въ  сообщеніе  пространства,  на-  Диффузія» 
полненныя  различными  газами,  или  приходятъ  въ  при-  Діализъ. 
косновеніе  слои  жидкостей  или  растворовъ,  способныхъ  Осмозъ. 
растворяться  взаимно,  то  газы  или  жидкости  постепенно 
сами  собою  смѣшаваются.  Лвленіе  это  несетъ  вообще 
названіе  диффузіи.  Смотря  по  натурѣ  диффундирую- 
щихъ  веществъ,  диффузія  происходитъ  съ  различной 
скоростью,  которая  обыкновенно  возврастаетъ  съ  возвы- 
шеніемъ  температуры.  Различіемъ  быстроты,  съ  которой 
диффундируютъ  различные  газы,  пользуются  для  отличія 
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смѣсей  газовъ  отъ  газовъ  химически-однородныхъ;  по- 
нятно, что  если  смѣсъ  оставить  диффундировать,  то 
составъ  ея  (также  какъ  и  при  обработкѣ  смѣси  газовъ 
растворителями,  см.  §  97)  измѣнится. 

Если  слой  раствора  твердаго  вещества  приводится 
въ  прикосновеніе  съ  слоемъ  той  самой  жидкости,  кото- 
рая служила  растворяющимъ  средствомъ,  то  ясно,  что 
здѣсь,  собственно  говоря,  будетъ  диффундировать  твердое 
тѣло  въ  однородной  жидкости.  Смотря  по  натурѣ  твер- 
даго вещества,  диффузія  можетъ  происходить  съ  различ- 
ной быстротой,  и  если  растворъ  содержалъ,  напримѣръ, 
два  твердыхъ  тѣла,  одаренныхъ  не  одинаковою  способ- 
ностью диффузіи  въ  употребленной  жидкости,  то  такимъ 
образомъ,  одно  вещество,  до  извѣстной  степени,  можетъ 
быть  отдѣлено  отъ  другаго.  Напримѣръ,  если  налить  въ 
высокой  сосудъ  водянаго  раствора,  заключающего  хло- 
ристый калій  и  хлористый  натрій,  а  сверхъ  него — слой 
чистой  воды,  то,  чрезъ  нѣсколько  времени,  обѣ  соли 
проникнутъ  до  верхнихъ  слоевъ  жидкости,  но  количество 
ихъ,  въ  этихъ  слояхъ,  будетъ  различно:  хлористаго  ка- 
лія,  который  диффундируетъ  быстрѣе,  будетъ  въ  нихъ 
больше,  чѣмъ  хлористаго  натрія.  Подобное  же  явленіе 
имѣетъ  мѣсто,  если  растворъ  вещества  приводится  въ 
прикосновеніе  не  съ  жидкостью,  а  съ  студенистою  мас- 
сой. Студень  проникается  веществомъ  мало  по  малу,  и 
смотря  по  натурѣ  диффундирующаго  вещества,  быстро- 
та, съ  которою  явленіе  совершается,  бываетъ  чрезвы- 
чайно различна.  Также  различна  бываетъ  способность 
вещесівъ,  находящихся  въ  растворѣ,  проникать  сквозь 
скважистыя  твердыя  перегородки— обожженную  глину, 
бумагу,  растительный  пергаментъ:  однѣ  вещества  про- 
ходятъ  сквозь  нихъ  весьма  легко,  другія  весьма  мало  или 
не  проходятъ  вовсе.  На  этой  способности  можетъ  быть 
основано  не  только  отдѣленіе  тѣлъ,  находящихся  въ 
растворѣ,  однѣхъ  отъ  другихъ,  но  даже  и  химическое 
разложепіе  нѣкоторыхъ  соединены.  Такой  способъ  отдѣ- 
ленія  веществъ  получилъ  назвйніе  діализа  (Сггапат). — 
Замѣчательно,  что  большинство  веществъ,  легко  диффун- 
дирующихъ  при  діализѣ,  одарено  способностью  кристал- 
лизоваться, а  тѣла  непроникающія  сквозь  перегородки, 
напротивъ,  обыкновенно  являются  только  въ  аморфномъ 
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видѣ.  Основываясь  на  этомъ  Огапат  называетъ  первый 
родъ  вещества  кристаллоидами,  а  второй  коллоидами. 
Къ  числу  коллоидовъ  принадлежать  многія,  преимуще- 
ственно весьма  сложныя,  органическія  вещества.  По  за- 
мѣчанію  Огапат'а,  коллоиды  обыкновенно  способны  яв- 
ляться въ  двухъ  видахъ— растворимомъ  въ  водѣ  и  не 
растворимомъ,  свернувшемся,  пектозномъ  состояніи. — 
Діализируя,  напримѣръ,  растворъ  кремнекислаго  натрія 
въ  избыткѣ  соляной  йислоты,  или  растворъ,  содержащій 
трехлористое  желѣзо  съ  гидратомъ  окиси  желѣза,  Ѳгапапі 
отдѣлилъ,  въ  первомъ  слутаѣ,  весь  хлористый  натрій  и 
соляную  кислоту,  во  второмъ  хлористое  желѣзо,  и  по- 
лучилъ  водяные  растворы  гидрата  кремневой  кислоты  и 
гидрата  окиси  желѣза.  Растворы  эти,  при  извѣстныхъ 
условіяхъ,  легко  свертываются,  образуя  студеиистыя 
массы:  растворенное  вещество  переходитъ  въ  нераство- 
римое, пектозное  состояніе. 

Лвленія  зависящія  отъ  способности  скважистыхъ  пе- 
регородокъ,  условливающей  діализъ, — способности  про- 
пускать въ  неравномъ  количествѣ  вещества,  изъ  которыхъ 
одно  прикасается  къ  одной,  а  другое  къ  другой  сторонѣ 
перегородки — песутъ  вообще  названіе  осмоза  или  эндосмо- 
за.  Лвленія  этого  рода  имѣютъ  мѣсто  пе  только  для 
твердыхъ  тѣлъ,  находящихся  въ  растворахъ,  какъ  это 
бываетъ  при  діализѣ,  но  также  и  для  капельныхъ  жидко- 
стей. Неодинаковою  проницаемостью  животныхъ  пере- 
понокъ  для  воды  и  алкоголя  объясняется,  напримѣръ, 
то  обстоятельство,  что  винной  спиртъ,  налитой  въ  пу- 
зырь, мало  по  малу  теряетъ  воду:  эта  послѣдняя  легче 
алкоголя  проникаетъ  сквозь  перепонку  и  постоянно  ис- 
паряется на  ея  наружной  поверхности. — Что  касается 
газовъ,  то  быстрота  проникновенія  ихъ  сквозь  перего- 
родки возрастаетъ  съ  уменьшеніемъ  ихъ  плотности. 

99.  Свѣтъ,  проходящій  сквозь    вещества,    можетъ  Оптическія 
подвергаться,  какъ  извѣстно,    преломленію  и  разло-  свойства 
женію  на  цвѣтные  лучи.  Обыкновенно,  вмѣстѣ  съ  увеличе-  веществъ. 
ніемъ  преломленія,  возрастаетъ  и  свѣторазсѣяніе — раз-  Лучепрелом- 
ность  между  величинами  преломленіяразличныхъцвѣтныхъ  леніе  и  свѣ- 
лучей,  но  это  увеличеніе,  не  идетъ  пропорціонально  прело-  торазсѣяніе. 
мленію.  Извѣстно,  что  красные  лучи  преломляются  менѣе, 
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а  фіолетовые  болѣе  другихъ  видимыхъ  лучей,  но  нельзя  не 
упомянуть  и  о  томъ,  что  существуете  замѣчательиое  из- 
ключеніе  изъ  этого  общаго  правила:  въ  парахъ  іода, 
фіолетовые  лучи  преломляются  менѣе  красныхъ  (Коих) 
Относительно  вліянія  состава  веществъ  на  лучепрелом- 
леніе  можно  замѣтить,  что  въ  органическихъ  веществахъ, 
оно  обыкновенно  тѣмъ  значительнѣе,  чѣмъ  больше  от- 
носительное количество  угля,  содержащегося  въ  составѣ 
этихъ  веществъ.  Такимъ  образомъ,  для  членовъ  одного 
и  того  же  гомологичиаго  ряда,  преломлевіе  возрастаете 
правильно  съ  усложненіемъ  частицы. — Замѣщеніе  части 
водорода  кислородомъ  иногда  не  измѣняетъ  его.  Изомер  - 
ныя  вещества  обладаютъ  обыкновенно  близкою  способ- 
ностью преломленія. — 
Шеохро-  Нѣкоторыя  кристаллическія  вещества  обнаруживаютъ 
измъ.  Флуо-  способность  пропускать,  по  различнымъ  направленіямъ, 
ресценція  и  не  одинаковые  цвѣтные  лучи;  для  другихъ  тѣлъ,  быва- 
фосфорес-  етъ  различенъ  цвѣтъ  лучей  отражеппыхъ  и  преломлен- 
ценція.  ныхъ.  Въ  этомъ  послѣднемъ  случаѣ,  цвѣта  лучей  обоего 
рода  обыкновенно  бываютъ  дополнительными  другъ  для 
друга.  Явленіе  это,  совпадающее  обыкновенно  съ  значи- 
тельнымъ  блескомъ,  имѣетъ  мѣсто  для  нѣкоторыхъ  ор- 
ганическихъ соединеній  (мурексида,  платиноціанистыхъ 
солей  и  проч.).— Нѣкоторыя  тѣла  обнаруживаютъ  способ-- 
ность  дѣлаться  самосвѣтящими  подъ  вліяніемъ  лучей 
свѣта.  Свѣтъ  издаваемый  ими  бываете  обыкновенно 
меньшей  преломляемости  нежели  тотъ,  который  вызвалъ 
явленіе.  Это  явлеяіе  можетъ.  быть  произведено  и  лучами 
наибольшей  преломляемости,  невидимыми  для  газа,  лежа- 
щими за  фіолетовымъ  концомъ  спектра;  они  дѣлаются, 
такимъ  образомъ,  возбудителями  видимыхъ  лучей.  Если 
возбужденный  свѣтъ  изчезаетъ  немедленно,  какъ  скоро 
возбуждающій  пересталъ  дѣйствовать,  то  явленіе  назы- 
вается флуоресцеиціею,  (ее  обнаруживаютъ,  напримѣръ, 
нѣкоторыя  соединенія  урана,  а  изъ  органическихъ  веще- 
ствъ,— нѣкоторыя  соединенія  хинина,  эскулинъ  и  проч.) 
если  же  тѣло  продолжаетъ  свѣтить  нѣкоторое  время  и 
послѣ  того,  какъ  на  него  дѣйствовалъ  свѣтъ,  то  способ- 
ность эта  несете  названіе  фосфоресцспцш. 
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100.  Наиболѣе  замѣчательное  изъ  оптпческихъ  свой-  Вращеніе 
ствъ,  встрѣчающееся  въ  нѣкоторыхъ  органическпхъ  сое-  плоскости 
дипеніяхъ,  есть  дѣйствіе  ихъ  на  поляризованный  лучъ  поляризаціи, 
свѣта,— способность  вращать  плоскость  поляризаціп  (*).  его  отноше- 
Существуютъ  и  твердыя  миперальныя  тѣла,  (кварцъ,  ше  къгем1Э~ 
хлорнокислый  ватрій,  киноварь  п  проч.),  которыхъ  кри-  ДР1П- 
сталлы  одарены  этижъ  свойствомъ,  но  растворы  этихъ 
веществъ  не  дѣйствуютъ  на  поляризованный  лучъ,  так- 
же не  дѣйствуетъ  на  него  напр.  и  сплавленный,  аморф- 
ный кремнеземъ.    Способность  вращенія  вѣроятно  за- 
виситъ  здѣсь  отъ  красталлическаго  сложенія  вещества. — 


(*)  Лучъ  свѣта,  отраженный  подъ  острымъ  угломъ,  или  прошедшій 
сквозь  кристаллъ,  одаренный  способностью  діюйнаго  лученреломле- 
нія,  пріобрѣтаетъ  особыя  свойства,  дѣлается  поляризованиымъ. 
При  отраженіи,  эти  свойства  являются  съ  наибольшею  полнотою 
тогда,  когда  падепіе  и  отраженіе  луча  происходило  подъ  опредѣлен- 
нымъ  угломъ,  разлпчнымъ  для  различныхъ  веществъ,  и  находящимся 
въ  онредѣленномъ  отношенін  къ  показателю  иереломленія  этихъ 
веществъ,  а  именно1 — когда  отраженный  лучъ  иерпендикуляренъ  къ 
преломленному.  Для  обыкновеннаго  стекла,  упомянутый  уголъ  поля- 
ризаціи  составляетъ  съ  периепдикуломъ  5бо — 570.  Плоскость,  въ  кото- 
рой находятся  лучи  падающій  и  отраженный,  называется  плоскостью 
поляризаціи.  Если  лучъ,  поляризованный  отраженіемъ  отъ  одного 
зеркала,  падаетъ  на  другое  подъ  угломъ  поляризаціи,  и  это  второе 
зеркало  поставлено  такъ,  что  плоскость  паденія  луча  отражениаго 
совпадаетъ  съ  плоскостью  поляризаціи  луча  отраженнаго  первымъ 
зеркаломь,  то  поляризованный  лучъ  отражается  вторымъ  зеркаломъ 
подобно  обыкновенному  лучу;  если  же  второе  зеркало  вращать,  не 
измѣняя  угла  паденія  такъ,  "чтобы  плоскость  паденія  на  второе  зер- 
кало перекрещивалась  болѣе  и  болѣе  съ  плоскостью  полярігзаціи  лу- 
ча, то  лучъ  отражаемый  вторымъ  зеркаломъ  слабѣетъ,  и  ыаконецъ 
изчезаетъ  вовсе,  когда  плоскость  поляризаціи  пересѣкается  подъ  пря- 
мымъ угломъ  съ  плоскостью  падеиія  на  второе  зеркало.  При  поля- 
ризаціи  луча  ирохожденіемъ  сквозь  кристаллы,  одаренные  способ- 
ностью двойнаго  лучепреломленія  также  существуетъ  опредѣленная 
плоскость  поляризадіи.  Если  два  прозрачныхъ  иоляризующихъ  сна- 
ряда поставлены  такъ,  что  плоскости  ихъ  поляризацін  параллельны, 
то  свѣтъ  проходитъ  сквозь  нихъ,  если  же  одинъ  изъ  снарядовъ  вра- 
щать то  свѣтъ  слабѣетъ,  и  вовсе  перестаетъ  проходить,  когда  плоско- 
сти поляризаціи  пересѣкутся  подъ  прямымъ  угломъ. 

Нѣкоторыя  вещества  обладаютъ  способностью  вращать,  на  боль- 
шій  или  меныпій  уголъ,  вправо  или  влѣво,  плоскость  поляризаціи 
луча,  сквозь  нихъ  проходяіцаго.  Если  между  двумя  поляризующими 
снарядами  (напр.  никелевыми  произмами),  поставленными  такъ,  чтобы 
плоскости  ноляризаціи  нересѣкалпсь  подъ  прямымъ  угломъ,  и  лучъ 
не  проходилъ,  поставить  вещество,  вращающее  плоскость  поляризаціи, 
то  лучъ  не  будетъ  исчезать  совершенно  потому,  что  уголъ  пересѣче- 
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Органическія  тѣла,  обладающія  способностью  вращенія, 
напротивъ,  обнаруживаютъ  ее  въ  растворахъ;  а  иногда, 
какъ  напримѣръ  сѣрнокислый  стрихнинъ — въ  кристал- 
лахъ  и  растворѣ;  она  нринадлежитъ  также  и  многимъ 
жидкимъ  органическимъ  соединепіямъ.  Здѣсь  нѣтъ, 
слѣдовательно,  зависимости  между  кристаллизаціей  и 
оптической  деятельностью:  послѣдняя  гнѣздится  въ  нату- 
рѣ  частицъ,  и  называется  поэтому  частичном  способ- 
ностью вращенія  (роиѵоіг  гоіаіоіге  тоіёсиіаіге).  При 
одинаковыхъ  условіяхъ,  величина  вращенія  и  его  направле- 
ніе  условливаются  натурой  веществъ,  но  опредЬленныхъ 
отношеніймеждунимии  химическимьсоставомъ  незамѣче- 
но.  Оптическая  дѣятельность проявляется  преимущественно 
въ  веществахъ  выработываемыхъ  организмами;  вещества 
того  же  самаго  состава  и  почти  одииаковыхъ  химичес- 


нія  плоскостей  измѣннлся,  уклонился  отъ  прямого  угла  на  тотъ  уголъ, 
на  который  вращающее  вещество  отклонило  плоскость  поляризаціи. 
Теперь,  для  того  чтобъ  получить  поглощеніе  луча,  приходится  по- 
вернуть тотъ  снарядъ,  на  который  падаетъ  лучъ  поляризованный  и 
нрошедшій  сквозь  вращающее  вещество,  на  уголъ,  равный  углу  от- 
клоненія  плоскости  поляризаціи,  произведенному  веществомъ.  Пово- 
рота очевидно  долженъ  быть  сдѣланъ  вправо  или  влѣво,  смотря  потому 
взято  было  вправо- — или  влѣво-вращающее  вещество.  Таково  явле- 
ніе  для  лучей  простыхъ,  а  для  бѣлаго,  сложнаго  луча,  оно  усложня- 
ется вслѣдствіе  того,  что  уголъ  вращенія  плоскости  ноляризаціи  од- 
нимъ  и  тѣмъ  же  веществомъ  различенъ  для  различныхъ  простыхъ 
(цвѣтныхъ)  лучей,  и  тѣмъ  больше,  чѣмъ  больше  преломляемость  лу- 
ча.— Такимъ  образомъ,  при  бѣломъ  лучѣ,  полнаго  ноглощенія  свѣта 
не  бываетъ  ни  прикакомъ  положеніи  передняго  поляризующаго  сна- 
ряда (анализатора),  а  происходить  только  поглощеніе  изъ  него  из- 
вѣстныхъ  лучей,  и  слѣдовательно,  тотъсвѣтъ,  который  не  поглощается, 
является  окрашеннымъ.  Это  окрашиваніе  изменяется  при  вращеніи 
анализатора,  и  оттѣнки  здѣсь  являющіеся  тѣже  какъ  въ  ньютоновыхъ 
кольцахъ.  Если,  при  началѣ  опыта,  оба  поляризующіе  снаряда— по- 
ляризаторъ  и  анализаторъ  были  поставлены  такъ,  что  ихъ  плоскости 
поляризацій  были  параллельны,  то  для  веществъ  вращающихъ  впра- 
во, цвѣта,  измѣняясь,  слѣдуютъ  одинъ  за  другимъ,  при  вращеніи 
анализатора  вправо,  въ  томъ  порядкѣ  какъ  расположены  они  въ 
ньютоновыхъ  кольцахъ,  начиная  отъ  периферіи  и  идя  къ  центру,  а 
для  тѣлъ,  вращающихъ  влѣво — измѣненіе  цвѣтовъ,  при  такомъ  же 
вращеніи  анализатора,  идетъ  на  оборотъ.  Надобно  еще  замѣтить, 
что  для  одного  и  того  же  вращающаго  вещества,  уголъ  отклоненія 
плоскости  поляризаціи,  производимаго  этимъ  веществомъ,  пропор- 
ціоналенъ  толщинѣ  его  слоя  или,  что  все  равно, — количеству  веще- 
ства, встрѣчаемаго  лучемъ  на  своемъ  пути.  Въ  растворахъ,  очевидно, 
вращеніе  будетъ  пропорционально  также  концентраціи. 
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кихъ  свойствъ,  но  полученныя  искуственно,  синтетиче- 
скими путями,  обыкновенно  не  дѣйствуютъ  на  поляри- 
зованный лучъ  свѣта,  между  тѣмъ  какъ  производныя, 
получаемыя  изъ  веществъ  оптически-дѣятельныхъ,  часто 
и  сами  обладают!»  этою  деятельностью,  хотя  величина 
ея,  и  даже  направленіе,  могутъ  быть  другія.  Темпера- 
тура, а  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  и  примѣсь  извѣстныхъ 
оптически-недѣятельиыхъ  веществъ,  и  другія  условія  мо- 
гутъ измѣнять  величину  вращенія  и  нанравленіе  его, 
хотя  составъ  вращающаго  вещества  остается  не  измѣ- 
неннымъ.  Прибавленіе  борной  кислоты  къ  раствору 
обыкновенной  (вправо-вращающей)  виннокаменной  ки- 
слоты увеличиваете  вращеніе;  нагрѣваніе  виннокаменной 
кислоты  уменьшает ъ  ея  оптическую  дѣятельность,  и  дѣ- 
лаетъ  наконецъ  направлепіе  вращенія  обратнымъ.  Из- 
вестковая соль  правой  виннокаменной  кислоты,  вра- 
щающая, въ  водяномъ  растворѣ,  вправо,  вращаетъ  влѣ- 
во,  если  растворить  ее  въ  соляной  кислотѣ.  Вращеніе 
производимое  растворами  обыкновенной  (правой)  глю- 
козы (винограднаго  сахара)  уменьшается  при  нагрѣва- 
ніи;  кромѣ  того,  свѣжій  растворъ  ея,  приготовленный 
въ  холодѣ,  вращаетъ  сильнѣе  тотчасъ  послѣ  приготов- 
ленія  и — слабѣе  чрезъ  пѣсколько  времени. 

101.  Если  вещество  оптически- дѣятельное,  способно 
кристаллизоваться,  то  почти  всегда,  на  его  кристаллахъ, 
присутствуютъ  полугранныя  (геміэдрическія)  плоскости.  (*) 
Такія  плоскости  являются  и  на  кристалляхъ  кварца. 
Опредѣленному  правому  или  лѣвому  положенію  геміэд- 
рическихъ  плоскостей  отвѣчаетъ  и  опредѣлеиное  на- 
правлепіе  вращенія:  кристаллы  кварца,  вращающіе  впра- 


(*)  Полугранными  плоскостями  называются  тѣ,  которыя  притуплять 
не  всѣ  одноимянныя  части  кристалла,  а  только  половину  ихъ.  Увеличе- 
ніе  притупленія  этими  плоскостями  перевело  бы  кристаллъ  въ  полугран- 
ную  форму:  изъ  куба  произойдетъ,  напримѣръ,  такимъ  образомъ  пра- 
вильный тетраэдръ.  Если  геміэдрія  яьляется  въ  формахъ,  принадлежа- 
щихъ  не  къ  правильной  системѣ,  то  полугранныя  плоскости  могутъ  яв- 
ляться то  на  одной,  то  на  другой,  противоположной  сторонѣ  кристалла. 
Одинъ  кристаллъ  представляетъ  тогда  какъ  бы  отраженіе  другаго  въ 
зеркалѣ,  ихъ  формы  будутъ  не  совмѣщаемы  (поп  зирегрозаЫез)  и  ста- 
новится возможнымъ,  по  положенію  полугранныхъ  плоскостей,  отличать 
;  правую  п  лѣвую  геміэдрію. 
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во,  обладаютъ '  правыми — ,а  вращаюідіе  влѣво —  лѣвыми  гто- 
лугранными  плоскостями.  Если  перекристаллизовать  кри- 
сталлы вещества,  обладающія  одинаковой  опредѣленной 
геміэдріей,  и  если  это  вещество  обнаруживало  оптиче- 
скую дѣятельность  только  въ  кристаллическомъ  видѣ, 
то  опять  получаются  кристаллы  съ  обѣими  геміэдріями. 
Напротивъ,  въ  кристаллахъ  веществъ,  обладающихъ  спо- 
собностью молекулярнаго  вращенія,  опредѣленному  и 
постоянному  направленно  послѣдняго,  соотвѣтствуетъ 
опредѣленная постоянная геміэдрія:  всѣ  кристаллы  обыкно- 
венной виннокаменной  кислоты  постоянно  обнаруживают 
одну  и  туже  геміэдрію. — Здѣсь  замѣчательны  отношенія, 
впервые  указанныя  Равйепг'омъ:  для  нѣкоторыхъ  органи- 
ческихъ  веществъ,  напримѣръ,  для  виннокаменной  кис- 
лоты существуютъ  видоизмѣненія,  неотличающіяся  со- 
став озгь  и  химическими  свойствами,  но  отличныя  по  опти- 
ческой дѣятельности.  Кромѣ  обыкновенной,  правой 
виннокаменной  кислоты,  извѣстна  лѣвая  виннокаменная 
кислота,  вращающая  плоскость  поляризаціи  влѣво,  а 
также  еще  —  и  оптически  -недѣйствующая  винно- 
каменная кислота,  вовсе  неимѣющая  вліянія  на 
поляризованный  лучъ  свѣта.  Правая  и  лѣвая  виннока- 
менныя  кислоты  обнаруживают  значительную  склон- 
ность къ  соединенно  между  собою,  и  даютъ  при  этомъ 
виноградную  или  паравиннокаменыую  кислоту,  также  не 
дѣйствующую  на  поляризованный  лучъ,  но  отличную 
отъ  собственно  такъ  называемой  недѣйствующей  кис- 
лоты и  способную  снова  разлагаться  на  правую  и 
лѣвую  винокамеиную  кислоты.  Кристаллы  лѣвой  винно- 
каменной кислолы  постоянно  обнаруживают  лѣвую  ге- 
міэдрію,  между  тѣмъ  какъ  на  кристаллахъ  недѣйству- 
ющей  виннокаменной  и  виноградной  кислотъ,  полугран- 
нъш  плоскости  не  появляются  вовсе.  Подобныя  же  от- 
ношенія  замѣчены  и  для  нѣкоторыхъ  другихъ  веществъ. 
И  такъ,  здѣсь  причина  различнаго  вращенія,  и  соот- 
вѣтствующей  тому  геміэдріи  гнѣздится  въ  самыхъ  час- 
тицахъ  вещества:  въ  нихъ  обнаруживается  не  совмѣс- 
тимость,  и  отсюда,  для  упомянутыхъ  явленій, — названіе 
частичной  диссиметрт  (сііззутёіхіе  тоіёсиіаіге),  дан- 
ное Ра8іеиг'омъ. 
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Такимъ  образомъ,  молекулярная  диссиметрія  являет- 
ся причиною  изомеріи  веществъ, — изомеріи  весьма  тон- 
кой, обнаруживающейся  почти  только  геміэдріей  и  раз- 
личіемъ  отношеній  къ  поляризованному  лучу.  Необходи- 
мо замѣтить  однакоже,  что  съ  различіемъ  оптическимъ 
соединяются  еще  иногда  и  нѣкоторыя  отличія  въ  сте- 
пени растворимости  нѣкоторыхъ  производныхъ,  въ  ко- 
личествѣ  ихъ  кристаллизаціонной  воды  и  т.  п.;  особен- 
но же  замѣчательно  то  обстоятельство,  что  химическое 
содержаніе  диссимметричпыхъ  веществъ,  почти  одинако- 
вое, когда  онѣ  соединены  съ  веществами  оптически  не 
дѣятельными,  становится  весьма  различно  въ  соедине- 
ніяхъ  съ  оптически  -  дѣятельными  тѣлами:  правая  и 
лѣвая  виннокаменныя  кислоты  даютъ,  съ  нѣкоторыми 
оптически  -  дѣятельными  органическими  щелочами,  сое- 
диненія  сильно  различающіяся  болыиинствомъ  своихъ 
свойствъ.  Не  менѣе  интересно  также  различіе  отноше- 
ній  правой  и  лѣвой  кислоты  къ  нѣкоторымъ  низшимъ 
организмамъ  (Разіенг), — отношеніе,  обнаруживающееся 
при  броженіи:  правая  кислота,  при  этомъ,  легко  измѣ- 
няется,  а  лѣвая  остается  неизмѣненною. 

102.  Извѣстно,  что  простые  (цвѣтные)  лучи,  лежащіе  Химическія 
къ  фіолетовой  сторонѣ  спектра,  и  преимущественно  дѢйствія  свѣ- 
лучи  ультрафіолетовые,  невидимые  для  глаза,  способны  та. 
производить  различныя  химическія  дѣйствія;  такъ  напр. 
многія  серебряныя  соединенія,  подъ  вліяніемъ  свѣта, 
претерпѣваютъ  разложеніе;  водородъ  и  хлоръ,  подъ  тѣмъ 
же  вліяніемъ,  вступаютъ  въ  соединеніе  и  проч.  Вліяніе 
свѣта  на  химическія  измѣненія  углеродистыхъ  веществъ 
уже  видно  изъ  его  значенія  для  жизненнаго  процесса 
растеній,  но  кромѣ  того,  и  при  менѣе  сложныхъ  хими- 
ческихъ  явленіяхъ,  имѣющихъ  мѣсто  въ  углеродистыхъ 
веществахъ,  свѣтъ  часто  способенъ  играть  важную  роль. 
Его  вліяніе  обнарз7живается  здѣсь  преимущественно  въ 
образованіи  или  разложеніи  галоидныхъ  производныхъ: 
однѣ  изъ  нихъ  происходятъ  при  содѣйствіи  свѣта  (фос- 
генъ  или  хлорокись  углерода,  различные  продукты  охло- 
ренія,  являющіеся  при  дѣйствіи  хлора  на  органичес- 
кія  твла,  вслѣдствіе  замѣщенія  имъ  водорода  и  т.  п). 
другія  (нѣкоторыя  іодистыя  соединения)  разлагаются,  вы- 

ю 
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дѣляя  свободный  галоидъ. — Особеннаго  вниманія  заслужи- 
ваете то  обстоятельство,  что  опредѣленное  количество  свѣ- 
та  способно  произвести  химическое  дѣйствіе  только  въ 
опредѣленномъ  количеств^  веществъ,  или,  другими  слова- 
ми,— для  опредѣленнаго  химическаго  дѣйствія  тратится 
(переходить  въ  новую  форму  работы)  опредѣленное  ко- 
личество свѣта. 

Химпческія  Электролизъ — разложеніе  химическихъ  соединеній  элек- 
дѢйствія  эле-  трическимъ  токомъ— не  имѣетъ  для  органическихъ  ве- 
ктрпчества.  ществъ  того  значенія,  какъ  для  тѣлъ  минеральныхъ;  ор- 
ганическія  тѣла  почти  никогда  не  бываютъ  проводни- 
ками электричества,  и  дѣйствія  тока,  которыя  имѣютъ 
мѣсто  въ  ихъ  водяныхъ  растворахъ,  являются  обыкно- 
венно какъ  слѣдствія  химическаго  вліянія  кислорода  или 
водорода,  происходящихъ  отъ  разложенія  воды.  Съ  дру- 
гой стороны,  тотъ  законъ,  что  электрическій  токъ,  про- 
ходя послѣдовательно  чрезъ  различныя  соединенія,  и 
разлагая  каждое  изъ  нихъ,  выдѣляетъ  вездѣ  составные 
части  въ  ѳквивалентныхъ  количествахъ — представляетъ 
много  интереса  въ  теоретическомъ  отношеніи.  Фактъ, 
подобный,  напримѣръ,  тому,  что  желѣзо,  обнаруживая  въ 
соляхъ  окиси  атомность  въ  полтора  раза  большую,  чѣмъ 
въ  соляхъ  закиси,  выдѣляется  однимъ  и  тѣмъ  же  то- 
комъ изъ  вторыхъ  солей,  въ  количествѣ  въ  полтора  раза 
болыпемъ,  нежели  изъ  первыхъ, — достаточно  указываетъ  на 
важность  отношенія  между  химическимъ  дѣйствіемъ  элек- 
тричества и  понятіемъ  объ  атомности,  играющемъ  нынѣ 
столь  важную  роль  въ  химической  теоріи. 

Что  касается  до  статическаго  электричества,  то 
нельзя  не  замѣтить,  что  оно  можетъ  являться  факто- 
ромъ,  производящимъ  важныя  измѣненія  въ  химическихъ 
свойствахъ;  таковъ  случай  превращенія,  дѣйствіемъ  его, 
кислорода  въ  озонъ. 
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ЧАСТНОСТИ. 

Кяассъ  1-й.  СОЕДИНЕНИЕ  УГЛЕРОДА  СЪ  ОДНО- 
АТОМНЫМИ ЭЛЕМЕНТАМИ. 

Группа  1-я.  УГЛЕВОДОРОДЫ. 

Х- 103.  Углеродъ  вступаетъ  въ  соединеніе  съ  водоро-  Способы  об- 

ДОМЪ  ТруДНО  И  ТОЛЬКО  при  ОСобьіХЪ  уСЛОВІЯХЪ.  Прямое  разованія  уг- 
СОедИНеНІе  уГЛЯ  И  ВОДОрОДа,  ВЗЯТЫХЪ  ВЪ  СВОбоДНОМЪ  СОС-  леводородовъ 

тояніи,  (образованіе  ацетилена  С2Н2,  см.  ниже  §  110)  во°бще. 
происходить  подъ  вліяніемъ  сильнаго  электрическаго  то- 
ка, когда  онъ  раскаливаетъ  угольные  полюсы,  помѣщен- 
ные  въ  атмосферѣ  водорода,  и  даетъ  электрическій  свѣтъ. 
(Вегіпеіоі).  Уголь  соединяется  также  съ  водородомъ, 
если  оба  элемента,  въ  моментъ  выдѣленія  ихъ  изъ  сое- 
диненія,  встрѣчаются  одинъ  съ  другимъ  при  возвышен- 
ной температурѣ:  при  пропусканіи  чрезъ  раскаленную 
мѣдь  смѣси  паровъ  углесѣры  съ  сѣроводородомъ,  или 
съ  сѣроводородомъ  и  окисью  углерода,  могутъ  образо- 
ваться— болотный  газъ,  СН4,  эфиленъ,  С2Н4,  и  прош- 
ленъ  СзНб.  (Вегіпеіоі).  Соединяя  уголь  съ  нѣкоторыми 
элементами,  и  замѣщая  послѣдніе  водородомъ,  можно 
получить  углеводороды;  такимъ  образомъ  хлороуглеро- 
дистыя  соединенія  даютъ  углеводороды,  при  возстанов- 
ляющемъ  дѣйствіи  водорода  въ  состояніи  выдѣленія  (іп 
8іаіи  па8сепіі,   пазсігепсіег  УѴавзегвіоГі), — углеродистый; 
кальцій,  подвергаясь  двойному  разложенію  съ  водою,! 
производить  углеводородъ  ацетшенъ  и  водную  известь.  ' 
(^ѴѴоЫег).  Углеводороды  газообразные  и  жидкіе  проис- 
ходят^ также  при  раствореніи  чугуна,  преимуществен- 
но бѣлаго,  заключающаго,  сравнительно,  значительное 
I  количество  химически-соединеннаго  угля.  (Ргоизі,  8спг61- 
I  іег,  КеугюМз,    8спаіЪадіі1,  Казілег,   Наііп.)  Обыкно- 
веннѣйшій  случай  образованія  углеводородовъ  предста- 
вляетъ  сухая  перегонка  углеродистыхъ  веществъ,  пре- 
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имущественно  состоящихъ  изъ  угля,  водорода  и  кисло- 
рода. Такъ  какъ  нѣкоторыя  изъ  тѣлъ,  могущихъ  произ- 
водить этимъ  способомъ  углеводороды  (напр.  муравейная 
кислота),  могутъ  быть  сами  приготовлены  синтетически 
изъ  элементовъ,  то  такое  полученіе  углеводородовъ  пред- 
ставляетъ  одинъ  изъ  непрямыхъ  способовъ  ихъ  синтеза. 
(ВегіМоі). 

Углеводороды,  происходящее  изъ  разныхъ  органиче- 
скихъ  веществъ,  сухой  перегонкой,  содержатъ  или  тоже 
количество  угля  въ  частицѣ,  какое  было  въ  этихъ  ор- 
ганическихъ  тѣлахъ,  или  меньшее,  или  большее  число 
паевъ  его.  Послѣдній  случай  будетъ  представлять  син- 
тезъ,  такъ  какъ  углеродные  паи  здѣсь  входятъ  въ  сое- 
диненіе  другъ  съ  другомъ  (см.  §  39).  Такое  взаимное 
соединеніе  углеродныхъ  паевъ— возвышеніе  вѣса  части- 
цы, или  также— потеря  части  водорода  и  переходъ  къ 
углеводородамъ  большей  непредѣльности — могутъ  происхо- 
дить и  при  дѣйствіи  возвышенной  температуры  на  угле- 
водороды. Такъ  простѣйшій  изъ  углеводородовъ  болотный 
газъ,  СШ,  можетъ  давать  (при  накаливаніи  въ  запаянной 
стеклянной  трубкѣ)  нафталинъ  СюНв  и  водородъ,  или 
(при  дѣйствіи  искръ  сильнаго  индукціоннаго  снаряда) — 
ацетиленЪу  С2Н2,  и  водородъ.  (Вегіііеіоі).  На  оборотъ, 
нѣкоторые  углеводороды,  также  при  дѣйствіи  возвышен- 
ной температуры,  могутъ  выдѣлять  часть  угля  или  даже 
совершенно  распадаться  на  свои  составныя  части:  эфи- 
ленъ,  С2Н4,  при  сильномъ  краснокалильномъ  жарѣ,  даетъ 
уголь  и  болотный  газъ,  а  этотъ  послѣдній  можетъ  частью 
разлагаться  на  уголь  и  водородъ.  Эти  факты,  противо- 
рѣчащіе,  повидимому,  другъ  другу,  объясняются  вѣро- 
ятно  тѣмъ,  что,  съ  одной  стороны,  углеводороды,  бога- 
тые углемъ,  наименѣе  предѣльные  и  преимущественно 
обладающіе  значительпымъ  вѣсомъ  частицы,  съ  другой — 
простѣйшій  изъ  предѣльныхъ  углеводородовъ— болотный 
газъ — болѣе  способны  сопротивляться  дѣйствію  жара, 
чѣмъ  углеводороды  предѣльные  или  недалеко  отстоящіе 
отъ  предѣла  и  одаренные  среднимъ  вѣсомъ  частицы. 

104.  Переходы  отъ  углеводородовъ  низшей  сложности, — 
обладающихъ  меньшимъ  вѣсомъ  частицы, — къ  высшимъ 
могутъ  совершаться  и  посредствомъ  чистыхъ  реакцій, 


I 
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въ  которыхъ  является  возможность  слѣдить  за  ходомъ 
превращенія.  Такъ  вообще,,  галоидныя  производныя  уг- 
леводородовъ,  дѣйствуя  на  металлоорганическія  соеди- 
ненія  (соединенія  углеводородныхъ  радикаловъ  съ  метал- 
лами), могутъ  образовать  галоидное  соединеніе  металла, 
между  тѣмъ  какъ  углеродные  паи,  связывавшіе,  съ  од- 
ной стороны,  металлъ,  съ  другой — галоидъ,  вступаютъ 
въ  соединеніе  другъ  съ  другомъ  (сравн.  §  39)  и  про- 
изводят углеводороды  съ  болѣе  или  менѣе  возвышен- 
нымъ  вѣсомъ  частицы.  Напр. 

полимерный 
цинкэфилъ  іодпстый  эфилъ 

С2Ц\  )  э*илъ'  (діэфилъ) 


С2Н5, 

іодистый 

С2Н5  1  аллилъ  амиленъ 

С2Н5 


2п'7  +2СзН5^2С5Ню+2шЬ(*)  Щшіг) 


четырехлористыи 
Г<  ТТ  ■       \    углеродъ  пропилепъ  эфиленъ 
ыш  2п"  )+  2ССк  =2СзНе  +2С2Н4  +  2С2Н5СІ+З2ПСІ2 
С2Щ  / 

водородистый 

/п  тт  \  \  хлороформъ  амиленъ  эфилъ  гаріктмп 
3(СаИ5йп"  )+2СНС1з=2С5Ніо+2С2Нб+32пСЬ1~і) 

'  бромистый 

П  ТТ  \         брОМОфорМЪ  ПрОПИЛеНЪ       эфиЛЪ  лЙ&йт  тт 

С»Н»  2П"+СНВГЗ=  С  а  Н  б+С2Н5Вг+2пВг2(**)Алёкѣевьі 

Непредѣльныя  углевородныя  частицы  или  группы  могутъ 
также  вступать  въ  соединеніе  между  собою  при  выдѣ- 
леніи  ихъ  изъ  соединении  дѣйствіемъ  натрія  изъ  іоди- 
стаго  аллила  получается  такимъ  образомъ  углеводородъ 


(*)  Въ  этой  реакдіп  происходятъ  вмѣстѣ  съ  СбБло  еще  и  другіе 
различные  углеводороды  СпНгп+з  и  СпНап,  представляющіе,  вѣроятно, 
продукты  второстепенныхъ  разл^женій. 

(**)  Особеннаго  вниманія  заслуживаете  то  обстоятельство,  что 
аналогичныя  бромистыя  и  хлористыя  соединенія  даютъ  иногда,  подъ 
одинаковыми  условіями,  различныя  реакціи.  Приведенныя  здѣсьура- 
вненія,  выражающія  дѣнствіе  хлороформа  и  бромоформа  на  цинкэ- 
филъ, указываютъ  одинъ  изъ  замѣчательныхъ  случаевъ  такого  разлн- 
чія. 
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діаллилъ  СеНю  (ВегіМоѣ  и  йе  Ілісаз),  изъ  бромистаго 
фенила  (бромбензола)  СеНзВг — углеводородъ  дифенилъ 
С12Н10;  изъ  смѣси  двухъ  галоидныхъ  соединены  могутъ, 
точно  также,  чрезъ  потерю  галоида  и  взаимное  соеди- 
неніе  углеводородныхъ  группъ,  происходить  болѣе  слож- 
ные углеводороды;  напр.  іодистый  эфилъ,  С2ІШ,  и  іоди- 
стый  бутилъ,  С4ІЪЛ",  съ  натріемъ  производятъ  углеводо- 
родъ эфтъ-бутшъ,  СеНи  (Жшіг),  а  іодистый  мэфилъ 
СІМ  и  СеНбВг  такимъ  же  образомъ  даютъ  толуолъ 
СтНв  (ГіШ^  и  Тоііепз);  изъ  іодистаго  мэфилена  СТЫ2, 
при  нагрѣваніи  съ  водою  и  мѣдью,  образуется  эфиленъ 
С2Н4  (Бутлеровъ)  и  его  высшіе  гомологи.  Интересны 
также  реакціи  усложненія,  происходящая  при  возвышен- 
ной температурѣ  между  болотнымъ  газомъ  и  окисью 
углерода,  и  дающія  ацетиленъ  С2Н2  или  пропиленъ,  СзНе. 
СН4+СО-=С2Н2+Н20  (Осіішв) 
2СН4+СО=СзНб+Н20  (ВегіМоі)  # 
Частицы  непредѣльныхъ  углеводородовъ  могутъ  еще  со- 
единяться между  собою— удвояться,  утрояться  и  т.  д.  и 
производить  полимеры,  при  дѣйствіи  сѣрной  кислоты, 
хлористаго  цинка  и  пр.;  напр.  амиленъ  СоНю  перехо- 
дитъ  такимъ  образомъ  въ  діамиленъ  С10Н20,  въ  тагами- 
лет  СібНзо  и  пр.  (Вегіпеіоі). 
Предѣльпые     Ю5.  Согласно  теоретическимъ  понятіямъ,  изложеннымъ 
углеводороды.  ВЬІше;  въ  гомологичномъ  рядѣ  предѣльныхъ  углеводоро- 
довъ С11Н2П+2  можно  ожидать  случаевъ  изомеріи  для 
высшихъ  членовъ,  начиная  съ  4-го,  между  тѣмъ  какъ 
для  низшихъ  трехъ  членовъ  СН4,  СгНѳ  и  СзНв  изомерія, 
съ  точки  зрѣнія  химическаго  строенія,  представляется 
невозможною,  если  только  единицы  сродства  принадле- 
жащаго  углеродному  паю  не  различаются  одна  отъ  дру- 
гой по  своему  дѣйствію  (см.  §  47).— Въ  самомъ  дѣлѣ, 
для  приведенныхъ  трехъ  простѣйшихъ  членовъ  не  мыс- 
лимо другаго  способа  связи  между  углеродными  паями 
и  другаго  распредѣленія  паевъ  водородпыхъ  относительно 
паевъ  углерода,  кромѣ  выраженныхъ  формулами: 
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или,  что  все  равно,  формулами 

СН4,  СНз(СНз),  СНз[СН2(СНз)](*) 
Между  тѣмъ,  для  4-го  члена  гомологичнаго  ряда 
предѣльныхъ  углеводородовъ,  СШю,  является  возможность 
двухъ  различныхъ  случаевъ,  для  5-го,  СзНп, — трехъ 
случаевъ,  для  6-го  уже  8  случаевъ  химическаго  строе- 
нія  и  т.  д. — 

Къ  такому  заключенію  легко  придти,  если  разсматри- 
вать  каждый  изъ  предѣльныхъ  углеводородовъ  какъ  про- 
исходящій  изъ  непосредственно  низшаго  гомолога  его, 
чрезъ  замѣщеніе  одного  пая  водорода  радикаломъ  мэфи- 
ломъ  (СНз)'  (срав.  примѣчаніе  къ  §  46).  При  этомъ 

[СНз 

становится    очевиднымъ,   что  въ  углеводородѣ  {СНз 


СН 


случая  такого  замѣщенія: 
СНз 


СН2(СНз) 
СНг  или 
СНз 


СНг     п  тт 

СНз 


,СНз  (СНз 
2.)  СН  (СНз)щ[иСН  СНз=С4Ніа 
СНз  СНз 


(*)  Эти  два  рода  формулъ,  также  какъ  и  приведенпыя  въ  §  46  для 
выраженія  случаевъ  изомеріи  радикала  бутила  (СШэ),  и  какъ  вообще 
тѣ,  которыя  употреблены  въ  общей  части  этаго  сочиненія,  могутъ 
служить  образцомъ  всѣхъ  другихъ.— Тотъ  или  другой  видъ  формулъ,  или 

формулы  смѣшанныя  напр.  (од*^*^  и  пр.  всегда  будутъ  приводиться 

здѣсь  въ  смыслѣ  полкщхъ  или  сокрцщенныхъ  формулъ  химическаго  стро- 
еиія  (раціональныхъ  формулъ, — см.  §  38):  онѣ  будутъ  выражать  сио- 
собъ  химической  связи  или  между  всѣми,  или  между  нѣкоторыми 
элементарными  паями,  находящимися  въ  частицѣ. — 

Необходимо  еще  замѣтить,  что  сказанное  въ  §  47  требуетъ  испра- 
вленія:  то,  что  говорится  въ  немъ  о  невозможности  изомеріи  въ  пре- 
дѣльныхъ  углеводородахъ,  относится  только  къ  первымъ  тремъ  чле- 

[СНз 

намъ  этаго  гомологичнаго  ряда,  и  формулы  и 

[СНз 


СНз 

СпН2п  выражаютъ 
СНз 


не  единственно-возможный,  а  лишъ  простѣйшій  случай  химическаго 
строенія  высшихъ  предѣльиыхъ  углеводородовъ.— 
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Далѣе,  ясно,  что  для  двухъ  формулъ,  выражающихъ 
два  случая  химическаго  строенія  возможные  для  углево- 
дорода С*Ню,  можетъ  быть  всего  три  различныхъ  случая 
замѣщенія  водорода  мэфиломъ,  и  что,  слѣдовательно,  для 
углеводорода  С5Н12  теоретически  возможны  три  случая 
химическаго  строенія 


1.  2. 

СНз 


СН2  (СН 
'СН2       ,  СН2 


(СН 

|сн 


СН2  ЮНс 
СНз 


3. 

(СНз 

с 

СНз 

СНз 

СНз 

и  т.  д. 


X  106.  Фактовъ,  относящихся  къ  изомеріи  предѣльныхъ 
углеводородовъ,  почти  не  существуете  Правда,  привыкли 
различать  по  происхожденію, — называть  различными  име- 
нами и  считать  изомерными  нѣкоторые  предѣльные  уг- 
леводороды, получаемые  не  аналогичными  реакціями,  но 
точныхъ  наблюденій  сдѣлано  здѣсь  еще  весьма  мало. — 
Производя  названіе  углеводородовъ  предѣльныхъ  отъ 
именъ  одноатомныхъ  радикаловъ  (СпЕЬп+і)',  мэфила 
(СНз)',  эфила  (С2Н5)',  пропила  (СзН?)',  бутила  (СШ?)' 
и  т.  д.,  называютъ  обыкновенно  водородистыми  ради- 
калами тѣ,  которыя  происходятъ  напр.  чрезъ  замѣще- 
ніе  водородомъ  металла  металлоргапическихъ  соединеній 
или  галоида  въ  предѣльныхъ  галоидныхъ  производныхъ 
углеводородовъ  (Егапкіапсі),  напр.  въ  Сп(НпС1)2п+2. 
Такимъ  образомъ  происходятъ: 

водородистый  мэ- 
филъ,  или  болот- 
птт  ч  ный  газъ  уп\ 

СН,Ип+2Н>0  =  2СШ  +  О2 

водородистый 
Г<  ТТ  ^  эфилъ  Ѵц) 

^2™  Ип+2Н»0=2С»Н.  +    тт  О2 

водородистый 
эфилъ 

С2Н5СІ  +  2Н  =    С2Н6  +    НС1  и  пр. 
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Тоже  названіе  водородистыхъ  радикаловъ  прилагается 
преимущественно  и  къ  предѣльнымъ  углеводородамъ, 
находящимся  между  продуктами  сухой  перегонки,  меж- 
ду тѣмъ  какъ  предѣльпые  углеводороды,  образующееся 
при  двойныхъ  разложеніяхъ  галоидныхъ  производныхъ 
углеводородовъ  съ  металлорганическими  соединеніями 
(Ггапкіапсі), — при  электролизѣ  солей  одноосновныхъ  кис- 
лотъ  С11Н211О2  (КоІЬе), — при  дѣйствіи  натрія  на  галоид- 
ныя  соединенія  или  смѣсь  галоидныхъ  соединены  (\ѴигЦ 
ГіШ^) — получаютъ  названіе  полимерныхъ  радикаловъ  и 
смѣшанныхъ  радикаловъ.  Напр. 

полимерный 
мэфилъ 

р  -гг  )  (димэфилъ) 

2п+2СНзІ=2С2Нб +2пІ2 

С  Нз; 

полимерный 
эфилъ 

р  ТТ  ч  (ДІЭФИЛЪ) 

йп+2СаН5І=2СіНю+2шЬ 

С2Ш 


С2Н 
С2Н 


смѣшанный  радикалъ- 
мэфилъ-эфилъ 

2п+2СНзІ^0$І8  +2п^ 


полимерный  углекислый 
уксуснокислый  калій  мэфилъ        калій  (реакція, 

2  С2ШКО2  +    Н20  =  С2Нб    +СК203  +  С02+Н2«Р0ИЗХ0- 

дящаяпри 
электролизѣ) 

полимерный  амилъ 
іодистый  амилъ  (діамилъ) 

2С5НиІ  +  Каа  =  С10Н22  +  2Ш1 

іодистый  бутилъ  эфилъ-бутилъ 

С2ІЫ  +  С4Н9  ^  +  Ж2  =  СбНи  +  2Ш1  и  пр. 

Водородистые  радикалы,  полимерные  радикалы  и  раз- 
личные смѣшанные  радикалы  обыкновенно  считались 
между  собою  изомерными,  но  тожественность  водородис- 
таго  эфила  и  димэфила  (см,  §  105)  ныпѣ  доказана 
(8спог1еттег),  а  вѣроятно,  есть  и  другіе  случаи  тоже- 
ства предѣльныхъ  углеводородовъ,  считающихся  изомер- 
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ными.  Понятіе  о  химическомъ  строеніи  можетъ  здѣсь 
служить  руководителемъ;  можно,  напр.  ожидать,  что 
діэфилъ,  образующійся  соединеніемъ  между  собою  двухъ 

паевъ  эфила(С2Н5)'=^д^  у,обладаетъ  химическимъ  стро- 

гСНз 


еніемъ,  выражающимся  формулою 


СН2 
СН2 

СНз 


ГСН2(СНз) 
1СН2(СНз) 


и  будетъ  тожественъ  съ  тѣмъ  водородистымъ  бутиломъ, 
который  получится  чрезъ  замѣщеніе  хлора  водородомъ 
въ  изомерныхъ  хлористыхъ  бутилахъ  СЛЪСІ,  имѣющихъ 


химическое  строеніе 


и 


СНз 
СНС1 

СН2 

СНз 


Въ  самомъ  дѣлѣ, 


гСН.СІ 

СН2 

СН2 

ІСНз 

тожественность  эта  подтверждается  до  нѣкоторой  степени 
фактически  тѣмъ  обстоятельствомъ,  что  хлористое  про- 
изводное СЛЪСІ,  полученное  дѣйствіемъ  хлора  на  полимер- 
ный эфилъ  можно  превратить  въ  обыкновенную  бутирино- 
вую  кислоту  (8спбуеп),  которая,  судя  по  всѣмъ  аналогіямъ, 
должна  такимъ  же  путемъ  образоваться  и  изъ  упомянутаго 

[СНз 

1СН2 

бодородиешаго  бутила  <^д2  . 

[СНз 


Съ  другой  стороны,  принимая  во  вниманіе  изомерію  ра- 
дикаловъ  (СпНгп+і)',  содержащихъ  болѣе  2-хъ  паевъ  угля, 
уже  доказанную  опытомъ  (см.  ниже  §  129),  не  трудно  по- 
нять какъ  часто,  вообще,  смѣшанные  или  полимерные  ради- 
калы, получаемые  изъ  изомерныхъ  галоидныхъ  производ- 
ныхъ  должны  быть  не  тожественны,  а  только  изомерны  меж- 
ду собою.  Въ  самомъ  дѣлѣ,напр.  водородистые бутилы,  при- 
готовленные чрезъ  замѣщеніе  хлора  водородомъ,  въ  одномъ 

(СН2СІ 


случаѣ,  въ  хлористомъ  бутилѣ 


СШ 

сш 

СНз 


въ  другомъ — ,  въ, 
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ГСЕЬСІ 

хлористомъ  бутилѣ  СНІСНз   вѣроятно,  будутъ  различны. 
(СНз 

Кромѣ  тѣхъ  реакцій,  о  которыхъ  было  сказано  выше, 
предѣльные  углеводороды  могутъ  получаться  потерею 
угольной  кислоты  изъ  одноатомныхъ  предѣльныхъ  кис- 
лотъ  (см.  §  168)  состава  (ЭДЪпОа  и  двуатомныхъ  дву- 
основныхъ  кислотъ  (см.  §  183)  СпІЬп — 2О4,  при  сухой 
перегонкѣ  со  щелочами. — Кислоты  отдѣляютъ  при  этомъ 
углекислоту 

уксусная  кислота  болотный 
газъ 

С2Н4О2  —  СОа—СШ  (Битая,  Регзог) 

себациновая  водородистый 
кислота  октилъ 

С10Н18О4— 2С02=СвНі8  (КісЪе) 
Цѣлый  рядъ  гомологичныхъ  предѣльныхъ  углеводоро- 
довъ  можетъ  образоваться  чрезъ  отнятіе  воды  у  одно- 
атомнаго  алкоголя,  при  чемъ  главными  продуктами  яв- 
ляются однакоже  (см.  ниже)  непредѣльные  углеводороды 
СпЕЬп. — Таково  дѣйствіе  хлористаго  цинка  на  амиль- 
ный  алкоголь  С5Н12О.  (\Уиг1г).  Далѣе,  цѣлые  ряды  пре- 
дѣльныхъ  и  непредѣльныхъ  гомологичныхъ  водородовъ 
содержатся  въ  продуктахъ  сухой  перегонки,  находящих- 
ся въ  природѣ  или  приготовленныхъ  искуственно,  напр. 
въ  американской  нефти  (керасинѣ),  въ  наиболѣе  ле- 
тучей части  дегтя  каменнаго  угля  и  пр. 

107.  При  обыкновенной  температурѣ,  простѣйшіе  пре- 
дельные углеводороды  газообразны,  одаренные  среднимъ 
вѣсомъ  частицы — жидки,  а  болѣе  сложные,  присутству- 
ющее, вѣроятно,  въ  параффинѣ, — тверды.  Летучесть  ихъ 
вообще  уменьшается  съ  возвышеніемъ  вѣса  частицы.  Для 
предѣльныхъ  углеводородовъ  одинаковаго  эмпирическаго 
состава,  но  различнаго  происхожденія,  найдены  близкія, 
но  не  вполнѣ  одинаковыя  точки  кипѣпія,  и  еще  не 
рѣшено  условливается  ли  это  различіе  несовершенной 
чистотой  веществъ,  которыя  подвергались  изслѣдованію, 
или  ихъ  изомеріей.  Послѣдняя,  зависящая,  какъ  видно 
изъ  сказаннаго  выше,  отъ  незначительныхъ  различій  въ 
химическомъ  строеніи,  по  всей  вѣроятности,  должна 
выражаться  лишь  незначительными  различіями  физичес- 
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кихъ  и  химическихъ  свойствъ.  Предельные  углеводороды 
вообще  не  растворимы  въ  водѣ,  и  жидкіе  изъ  нихъ 
легче  ея.  Всѣ  они  горючи  и  даютъ  при  сгораніи, 
подобно  другимъ  органическимъ  веществамъ,  пламя  тѣмъ 
болѣе  яркое,  чѣмъ  больше  въ  нихъ  угля  относительно 
водорода,  т.  е.  чѣмъ  выше  стоятъ  они  въ  гомологичномъ 
рядѣ — чѣмъ  значительнее  вѣсъ  ихъ  частицы. — 

Подобно  предѣльнымъ  тѣламъ  вообще,  эти  углеводо- 
роды способны  подвергаться  только  одному  виду  реакціи — 
замѣщенію.  Галоиды,  дѣйствуя  на  нихъ,  производятъ  вы- 
дѣленіе  водорода  въ  видѣ  галоидоводородной  кислоты  и 
образуютъ  галоидныя  производныя,  содержащая  болѣе 
или  менѣе  галоида,  смотря  по  энергіи  дѣйствія  и 
по  условіямъ,  при  которыхъ  происходила  реакція.  Напр. 

СН4+СЬ=СНзС1+НС1 
СН4+4СЬ=ССЬ+4НС1 

и  вообще — 

СпШп+2  +тСЬ=СпН(  п+2)-тС1т+ИіНС1 

Замѣщая  галоидъ,  при  помощи  двойныхъ  разложеній, 
удается  перейти  отъ  углеводородовъ  къ  другимъ  веще- 
ствамъ:  вводя  напр.  водяной  остатокъ  (НО)'  вмѣсто  га- 
лоида получаютъ  алкоголи,  замѣняя  галоидъ  одноатом- 
нымъ  амміакальнымъ  остаткомъ  (ШЬ),  производятъ  ще- 
лочи— такъ  называемые  амины. 
Непредѣль-      108.  А  ргіогі  можно  предвидѣть  для  непредѣльныхъ 
ные  углеводо-  углеводородовъ  СпШп  случаи  изомеріи  болѣе  многочи- 
родыСпНзп.  сленные,  чѣмъ  для  углеводородовъ  предѣльныхъ.  Для 
формулы  С2Н4  мыслимы  два  случая  химическаго,  стро- 
енія: 

1.  2. 

ГСН2  (СНз 
ІСН2     И     ІСН  ' 

между  тѣмъ  какъ  предѣльный  углеводородъ,  содержащій 
тоже  количество  угля,  можетъ  представлять  только  одинъ 


—  157  — 

случай  химическаго  строенія  (см.  выше).  Для  Сз  Но  во. 
можны  уже  четыре  случая: 

12  3  4 

(СШ     ГСНз     гСНз  ГСНз 


СНз   ,  СН2  ,  СН    ,  С 

ІСШ     ЮН      Щт     ІСНз  и  т.  д. 

Фактовъ,  сюда  относящихся,  нѣтъ  еще  почти:  вовсе. 
До  сихъ  поръ  извѣстенъ  только  одинъ  углеводородъ 
состава  С2Н4 — эфиленъ.  Такъ  какъ  онъ  можетъ  обра- 
зоваться чрезъ  взаимное  соединеніе  двухъ  группъ  СН2 
(см.  §  104),  то  для  него  вѣроятна  раціональная  фор- 
мула        По  аналогіи  естественно  предполагать  суще- 

.СІІ2 

ствоваиіе  углеводорода  ІСШ  =  СзЫе,  и  въ  тоже  Ере- 

мя  извѣстно,  что  углеводородъ  съ  этой  эмпирической 
формулой  СзНб  (проігиленъ) ,  получаемый  извѣстнымъ 
путемъ  изъ  іодистаъо  аллила  СзНбІ  даетъ,  соединяясь 
съ  водою,  одноатомный  алкоголь,  котораго  химическое 
строеніе  выражается  формулою  ^ЩСНзХСНз)^ —  ^>ъ 
пропиленѣ,  производящемъ  такой  алкоголь,  трудно  допу- 
стить химическое  строеніе,  выражаемое  формулой 

— первой  изъ  четырехъ  приведенныхъ  выше,  а  скорѣе 
надо  предположить,  что  онъ  отвѣчаетъ  одной  изъ  трехъ 
послѣднихъ  формулъ.  Такимъ  образомъ,  съ  одной  сто- 
роны, аналогія,  съ  другой — факты  заставляютъ  вѣрить 
существованію  изомерныхъ  пропилеяовъ. 

Кромѣ  тѣхъ  общихъ  способовъ  образованія  углеводо- 
родовъ,  которые  прилагаются  и  къ  углеводородамъ 
СпШп,  эти  послѣдніе  образуются  чрезъ  потерю  воды  изъ 
одноатомныхъ  алкоголей, — чрезъ  потерю  галоидоводород- 
ной  кислоты  или  галоида  изъ  нѣкоторыхъ  иредѣльныхъ 
галоидныхъ  производныхъ,  и  также  чрезъ  замѣщеніе  га- 
лоида въ  непредѣльныхъ  галоидныхъ  производныхъ,  напр. 
въ  Сп(Н  и  СГ)  2іі,  водородомъ.  При  дѣйствіи  сѣрной  или 
борной  кислоты  на  винный  алкоголь,  отнимается  вода  и 


происходите  эфиленъ: 


С2Н5 
Н 


0-Н20=С2  Нг, 


при  дѣйствіи  хлористаго  цинка  на  обыкновенный  амиль- 
ный  алкоголь  главнымъ  продуктомъ  (ср.  §  104)  является 
амиленъ: 


Нѣкоторыя  изъ  изомерныхъ  видоизмѣненій  СпНгаД,  при 
дѣйствіи  различныхъ  реагентовъ,  отнимающихъ  Ш,  мо- 
гутъ  давать  углеводороды  СпШп.  Напр. 

іодистый  псейдоге- 
есилъ  (получаемый 
изъ  маннита) 


СеНЫ  —  ш  =  СеНіз  (Егіептеуег  и  ѴапЫуп) 


Бромистый  эфиленъ  С2Н4ВГ2,  при  нагрѣваніи  съ  ме- 
таллической мѣдью  и  водою,  производитъ  эфиленъ,  те- 
ряя бромъ  (ВегіМоі).  Бри  тѣхъ  же  условіяхъ,  обра- 
зуется эфиленъ,  вмѣстѣ  съ  малымъ  количествомъ  своихъ 
высшихъ  гомологовъ,  чрезъ  усложненіе  частицы,  изъ 
іодистаго  мэфилена  СІШ2  (Бутлеровъ).  Судя  по  обра- 
зованно предѣльныхъ  углеводородовъ — такъ  называемыхъ 
смѣшанныхъ  радикаловъ — изъ  смѣси  галоидныхъ  соеди- 
нены!, дѣйствіемъ  натрія,  можно  ожидать,  что,  обрабо- 
тывая  смѣсь  іодистаго  мэфилена  съ  іодистымъ  эфиле- 
номъ — веществомъ  способнымъ  выдѣлить  іодъ,  удастся 
образовать  видоизмѣненіе  пропилена,  имѣющее  химиче- 


ское строеніе  {СН2  .  Іодистое  соединеніе  такого  пропи- 
ІСН2 

лена,  вмѣстѣ  съ  іодистымъ  мэфиленомъ,  вѣроятно,  мо- 


іодистый  псей- 
добутилъ  (изъ 
эритрита) 


С*На  —  Ш  =  СіНв  (Бе  Ьиупез) 


СТЬ. 
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жетъ  дать  бутиленъ  С4ІІ8  подобяаго  же  химическаго 


строевая  он^  — 

СН2 

Идя  такимъ  же  образомъ  далѣе,  можно  надѣяться 
получить  и  высшіе  углеводороды  СпШп  имѣющіе  хими- 
ческое строеніе  п(СН2). 

Далѣе,  іодистый  аллилъ,  СзІЫ,  при  нагрѣваніи  съ  ме- 
таллической ртутью  и  сѣрной  кислотой,  принимая  водо- 
родъ  вмѣсто  іода,  производить  пропиленъ  СзНе  (Вегіпе- 
Іоі)  (см.  выше). — Интересенъ  также  случай  образованія 
эфилена  при  электролизѣ  янтарнокислой  соли  (Кекиіё), 
соотвѣтствующій  происхожденію  напр.  полимернаго  мэ- 
фила  при  электролизѣ  уксуснокислой  соли  (см,  выше). 

янтарно-кислый  натрій 

С4Н^а204  +  Н20  =  С2Н4  +  С02  +  №2С0з  +  Н2.— 

Вь  самомъ  дѣлѣ,  сравнивая  раціональныя  формулы  уксу- 
сной и  янтарной  кислотъ  легко  замѣтить,  что  роли  ради- 
кала мэфила  (въ  кислотѣ  уксусной)  и  эфилена  (въ  кислотѣ 
янтарной)— аналогичны: 


109.  Число  извѣстныхъ  членовъ  въ  гомологичномъ 
рядѣ  углеводородовъ  СпН2П  весьма  значительно;  но  за- 
мѣчательно,  что  возможно  низшій  членъ  мэфтенъ  СН2, 
по  всѣмъ  наблюденіямъ  до  сихъ  поръ  сдѣланнымъ,  ока- 
зывается не  способнымъ  существовать  самостоятельно 
въ  видѣ  отдѣльной  частицы:  во  всѣхъ  реакціяхъ  гдѣ, 
судя  по  аналогіи,  можно  было-бы  ожидать  его  образо- 
вала, происходятъ,  какъ  сейчасъ  было  указано,  его  вы- 
сшіе  гомологи. 


СН2 
СН2 


уксусная  кислота 


янтарная  кислота 
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По  наружнымъ  свойствамъ,  по  зависимости  консис- 
тенціи  и  летучести  отъ  величины  вѣса  частицы,  непре- 
дѣльныя  углеводороды  СпШп  весьма  близки  къ  предѣль- 
нымъ.  Эфтенъ,  пропиленъ  и  бутиленъ  (С4ІЪ)  газообра- 
зны при  обыкновенной  температурѣ,  но  нослѣдній,  охлаж- 
даясь, легко  превращается  въ  жидкость,  дальнѣйшіе 
членьі  жидки.  Высшіе  гомологи,  напр.  цетенъ  СіеНз2, 
церотенъ  С27Н54,  мелет  СзоНео  тверды,  кристалличны. 
Самые  высшіе  члены,  съ  вѣсомъ  частицы  еще  неопре- 
дѣленнымъ,  составляютъ,  какъ  кажется,  главную  часть 
параффина.  Точка  кипѣнія  углеводородовъ  СаЕЬп  лежитъ, 
повидимому,  вообще  нѣсколько  ниже  точки  кипѣнія  со- 
отвѣтствующихъ,  содержащихъ  тоже  количество  углеро- 
да, предѣльныхъ  углеводородовъ. 

Со  стороны  химическихъ  реакцій,  для  описываемыхъ 
углеводородовъ,  какъ  и  для  другихъ  веществъ  непре- 
дѣльныхъ,  характеристична  способность  прямаго  соеди- 
ненія  съ  насыщенными  частицами,  съ  галоидами,  галоидо- 

водородными  кислотами,  съ  хлорноватистой  кислотой  д  }0 

(Сагіи8\  съ  крѣпкою  сѣрной  кислотой  и  проч.  Такимъ 
образомъ,  извѣстны  напр.  между  прочимъ,  слѣдующія 
реакціи: 

бромистый 
эфиленъ 

С2Н4+ВГ2  =  С2Н4ВГ2 

іодистый 
эфилъ 

С2Н4+Ш  =  сыы 

хлоргидринъ  эфилъ- 
гликола 

С2Ш+^0=С^)о 

эфило-сѣрная  кислота 

С2Ы4  +  8^2]о2=С2Нб804  =802"!^ 

Щ  С2Н5}0 

Такія  же  реакціи  имѣютъ  мѣсто  для  значительно- 
сложныхъ  членовъ  этаго  ряда,  какъ  напр.  для  цетена. 
Чрезъ  замѣщеніе,  посредствомъ  двойныхъ  разложеній, 
брома,  іода  и  пр.  водяными  остатками  удается  переходить 
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отъ  этихъ  продуктовъ  прямаго  соединенія  къ  алкого- 
лямъ  двуатомнымъ  (гликоламъ,  см.  §  142)  и  другимъ 
различнымъ  веществамъ.  Способностью  углеводородовъ 
СпІЬп  къ  прямому  соедипенію  съ  галоидами  пользуются 
обыкновенно  для  выдѣленія  ихъ  изъ  газообразныхъ  смѣ- 
сей. 

X  ПО.  Низшій  членъ,  содержащей  одинъ  пай  угля,  яв-  Непредѣль- 
ляется  здѣсь  не  возможнымъ,  а  для  слѣдующаго  За  НИМЪ  ные  углево- 
члена  ацетилена  СЛЬ  и  высшихъ  гомологовъ  прихо-  дороды 
дится,  руководясь  понятіями,  изложенными  выше,  пред-    СпШп— *. 
положить    существованіе    случаевъ    изомеріи,  напри- 

мѣръ — ^2-^2==|сд  или  =|о^2  и  т*  Д*  ^же  и  для  ЭФИ" 
лена  а  ргіогі  кажется  возможнымъ  существованіе  изо- 
меровъ,  отличающихся  отъ  тѣхъ  двухъ,  которыхъ  форму- 
лы приведены  выше  (§  108.),  тѣмъ  только,  что  угле- 
родные паи  соединены  въ  нихъ  между  собою  не  2-мя, 
а  4-мя  единицами  сродства,  и  что,  слѣдовательно,  срод- 
ства свободнаго  въ  нихъ  не  осталось.  Для  эфилена  од- 
накоже  нѣтъ  фактовъ,  подкрѣпляющихъ  такое  предпо- 
ложеніе,  между  тѣмъ  какъ  ацетиленъ  является,  смотря 
по  способу  его  приготовленія,  то  обладающимъ  способ- 
ностью соединяться  легко  только  съ  2-мя  паями,  то — съ 
4-мя  паями  брома.  (ВегіМоІ,  КеЪоиІ). —  По  этому, 
можно  предположить  съ  нѣкоторою  вѣроятностыо,  что 
существуютъ  и  ацетилены,  обладающіе  не  4-мя,  а  только 
2-мя  единицами  свободнаго  сродства,  такіе,  следователь- 
но, гдѣ  два  пая  угля  соединены  между  собою  4-мя  едини- 
цами сродства. 

Еромѣ  способовъ  образованія  ацетилена,  о  которыхъ 
сказано  было  выше,  онъ  и  его  гомологи — аллиленъ  СзШ, 
(Савичъ,  Морковниковъ),  кротониленъ  С4Н6,  (Саѵепіои) 
валериленъ  СШз  (КеЪоиІ),  гексоиленъ  СеНю  (Саѵепіои), 
всѣ  могутъ  быть  получаемы  дѣйствіемъ  алкогольнаго 
раствора  ѣдкаго  кали,  при  нагрѣваніи,  на  бромистыя 
соединенія  соотвѣтствующихъ  углеводородовъ  СпШп, 
при  чемъ  эти  послѣднія  теряютъ  весь  бромъ  и  часть 
водорода;  напр. 

СДЬВг*— 2НВг=Сз&. 


и 
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Аллиленъ  можетъ,  такимъ  образомъ,  происходить  даже 
и  изъ  различныхъ,  изомерпыхъ  между  собою  галоид- 
ныхь  производныхъ;  онъ  получается  папр.  не  только 
изъ  СзНеВг2,  приготовленнаго  соединеніемъ  пропилена  съ 
бромомъ,  но  также  изъ  галоиднаго  соединенія  того  же  со- 
става (см.  §  1 68),  добываемаго  изъ  ацетона  СзН<Ю  (Ггіесіеі)  — 
Еще  не  извѣстно  будутъ  ли  аллилены  такимъ  образомъ 
приготовленные  тожественны,  или  только  изомерны  ме- 
жду собою.  Кромѣ  того,  аллиленъ  можетъ  происходить 
и  потерею  одного  только  галоида  безъ  водорода,  при 
дѣйствіи  натрія  на  галоидныя  производпыя  состава 
СзШСЬ  (Шіщ,  Жіске): 


СзНіСЬ + Наі = СзН4 + 4ДаС1. 


Случай  образованія  ацетилена  при  электролизѣ  малеип- 
нокислыхъ  и  фумарокислыхъ  солей  (Кеішіё),  изомерныхъ 
между  собою,  соотвѣтствуетъ  упомянутымъ  выше  случа- 
ямъ  полученія  полимернаго  мэфила  изъ  уксуснокислой 
соли,  и  эфилена  изъ  янтарнокислой  соли: 

малеино — или 
фумарокислый 

натріи  углекислый 

(СЬНз  натрій 
2(СО))п  +ШО  даетъ  при  электролиз*  С2Е2+СШ2О3+СО2+Е2 

Особенно  замѣчательно  то  обстоятельство,  что  ацети- 
лепъ,  получаемый  такимъ  образомъ  изъ  малеиновой  ки- 
слоты, кажется,  не  тожественъ,  а  только  изомеренъ  съ 
ацетиленомъ,  приготовленнымъ  изъ  фумаровой  кислоты 
(Кекиіё). — По  своимъ  физическимъ  свойствамъ,  углеводо- 
роды СпНзп — 2  приближаются  къ  иредѣльнымъ  и 
къ  углеводородамъ  СпШп,  но,  на  сколько  извѣстно,  они 
еще  менѣе  летучи,  чѣмъ  соотвѣтствующіе  имъ,  по  коли- 
честву угля,  члены  этаго  послѣдняго  ряда. — 

111.  Со  стороны  химическихъ  свойствъ,  для  большин- 
ства углеводородовъ  СпШп — 2  характеристична  та  энер- 
гія,  съ  которою  они  реагируютъ  съ  галоидами,  соединяясь 
съ  2-мя  или  съ  4-мя  паями  ихъ.  Реакція  хлора  на  аце- 
тиленъ  бываетъ  обыкновенно  до  того  сильна,  что  про- 
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исходитъ  слабый  взрывъ,  сопровождающейся  полнымъ 
разложеніемъ  углеводорода  и  выдѣленіемъ  угля. — Для 
высшихъ  гомологовъ  ацетилена  тоже  извѣстны  реакціи 
прямаго  соедипенія  съ  бромомъ,  совершающаяся  съ  боль- 
шой энергіей.  Съ  нѣкоторыми  другими  частицами,  угле- 
водороды СпЬЬп — 2  также  могутъ  вступать  въ  соедине- 
ніе;  по  крайней  мѣрѣ,  для  ацетилена  извѣстенъ.  случай 
соединеяія  съ  водородомъ — переходъ  въ  эфиленъ,  имѣ- 
ющій  мѣсто  если  мѣдное  соединеніе  ацетилена  обрабо- 
тывается  цинкомъ  и  жидкимъ  амміакомъ: 

С2Н2+Н2=СШ4  (ВегіМоі) 

Далѣе,  для  ацетилена  существу етъ  случай  соединенія  съ 
2Ш — переходъ  въ  СЬНЛ,  и  случай  соединепія  съ  сѣр- 
ной  кислотой,  при  чемъ  происходить  непредѣльная  ви- 
нилосѣрная  кислота,  аналогичная  предѣльной  эфилосѣр- 
ной,  образующейся  соотвѣтствующимъ  путемъ  изъ  эфи- 
лена: 

і  винилосѣрная 

кислота 

С2Н2  +  8Н204  =  С2Н*804^=  802{Х 

С2Нз}и 

Особенно  характеристична  также  для  углеводородовъ 
СпН2іі — 2,  по  крайней  мѣрѣ  для  простѣйшихъ  изъ  нихъ 
— ацетилена  и  аллилена,— способность  давать  особыясо- 
едипенія,  заключаю щія  мѣдь  или  серебро.  При  пропусканіи 
ацетилена  чрезъ  амміакальные  растворы  хлористой  мѣди 
или  азотнокислаго  серебра,  получается,  въ  первомъ 
случаѣ,  красный — ,во  второмъ — желтоватый  порошокъ, 
представляющій,  какъ  думаютъ,  ацетиленъ,  въ  которомъ 
часть  водорода  замѣщена  металломъ  и  который  соеди- 
ненъ  еще  съ  окисью  металла.  Такія  ацетиленныя  соеди- 
ненія  обладаютъ  способностью  производить  сильный 
взрывъ  отъ  удара  или  нагрѣванія.  Соотвѣтствующія  ал- 
!  лиленныя  производныя^  взрываются  слабѣе.  При  обра- 
бот^  металлическихъ  соединены  кислотами,  отдѣляются 
ацетиленъ  или  аллилепъ,  и  потому  образованіемъ  этихъ 
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соедипеній  пользуются  для  отдѣленій  ацетилепа  и  алли-  і 
лена  отъ  другихъ  газовъ  и  для  полученія  ихъ  въ  чис-  І 
томъ  состояніи. 

Существуютъ  и  еще  углеводороды,  если  не  аналогич-  1 
ные  по  свойствамъ,  то  по  крайней  мѣрѣ  гомологичные  I 
по  эмпирической  формулѣ  съ  упомянутыми  (*),  таковы  1 
напр.  изопренъ  СэНв  (изомеръ  валерилена)  одинъ  изъ  | 
продуктовъ    сухой  перегонки  каучука  и  гутта-перчи, ! 
ментенъ  СюНіз,  получаемый  чрезъ  потерю  воды  изъ  і 
мятпой  камфоры,  при  обработкѣ  ея  безводной  фосфор-  1 
ной  или  крѣпкой  сѣрной  кислотой,    кониленъ  СвНи 
(^егіііеіт),  приготовленный  особыми  превращеніями  изъ 
алкалоида  цикуты — коніина,  камфолеиъ  СэНіе,  образую- 
щійся  отнятіемъ  воды  у  кислоты  камфарной,  и  другіе. 
Кромѣ  того,  сюда  же  долженъ  быть  причислеиъ  поли- 
мерный аллилъ  или  діаллилъ  СеНю,  получаемый  дѣйст- 
віемъ  металлическаго  натрія  на  іодистый  аллилъ  (см.  § 
104},  Относящейся  къ  нему  также,  какъ  димэфилъ  СяНе 
относится  къ  іодистому  мэфилу  СІШ  и  изомерный  съ 
капроиленомъ,  матеріаломъ  для  приготовленія  котораго 
первоначально  послужилъ  предѣльный  углеводородъ  СеНи  | 
(водородистый  гексилъ),  добытый  изъ  американской  неф- 
ти.  Относительно  иолимернаго  аллила  стоитъ  замѣтить, 
что  онъ,  какъ  и  слѣдуетъ  ожидать  для  непредѣльнаго 
вещества,  обладающаго  4-мя  единицами  свободнаго  срод- 
ства, можетъ  вступать  въ  соединеніе  съ  одной  частицей 
разныхъ    веществъ,  напр.  іодистоводородной  кислоты,  і 
производя  соединеніе  ближе  стоящее  къ  предѣлу  СеНнТ 
или — съ  двумя  частицами  той  же  кислоты,  образуя  тѣло  ! 
нредѣльное  СеНі2^  (Щтіг).  Послѣднее,  теряя  іодъ  дѣй- 
ствіемъ  натрія,  можетъ  переходить  въ  углеводородъ  СеНі*, 


относящійся,  по  эмпирической  формулѣ,  къ  діаллилу  так- 
же, какъ  эфиленъ  относится  къ  ацетилену  (АѴигіг). — Г 


(*)  Неполнота  аналогіи  химическихъ  свойствъ  при  гомологіи  эмпири- 
ческаго  состава,  замѣчаемая  не  только  въ  рядѣ  этихъ  углеводородовъ,  но 
н  въ  другихъ  различныхъ  рядахъ,  объясняется,  вѣроятно,  существовані- 
емъ  изомеровъ  почти  для  каждой  формулы.  Обстоятельство  это  дѣлаетъ 
возможнымъ,  что  члены  ряда  въ  настоящее  время  извѣстные,  хотя 
и  гомологичны  по  формуламъ  эмпирическимъ,  но  не  виолнѣ  анало- 
гичны по  своему  химическому  строенію. — 
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X  112-  Углеводороды  СпКЬп— 4,  вмѣстѣ  съ  углеводоро-  Непредѣль- 
дами  еще  далѣе  ихъ  стоящимъ  отъ  предѣла,  о  которыхъ  ньіе  умеводо- 
будетъ  сказано  ниже,  лишены  способности  соединяться  р°дьг 
I  прямо  съ  такимъ  количествомъ  паевъ,  какое  нужно  для  СпНз11— 4 
|дополненія  ихъ  до  предѣльнаго  типа  СпНзп+2. —  Обсто- 
ятельство это  заставляетъ  предполагать,  съ  нѣкоторою 
вѣроятностью,  что  въ  тѣлахъ  этихъ,  также  какъ  быть 
[можетъ  и  въ  одномъ  изъ  видоизмѣненій  ацетилена  (ср. 
§  ПО),  углеродные  паи  соединены  другъ  съ  другомъ 
количествомъ  единицъ  сродства  болыиимъ,  чѣмъ  въ  пре- 
дѣльныхъ  углеводородахъ.  Рядъ  углеводородовъ  СпШп— 4 
обнаруживаетъ  еще  замѣчательную  и,  въ  настоящее 
время,  не  объяснимую  особенность:  въ  немъ  исключи- 
тельно извѣстенъ  одинъ  чЛенъ  СіоШе,  существующий  въ 
весьма  значительномъ  числѣ  изомерныхъ  видоизмѣненій, 
между  тѣмъ  какъ  высшіе  и  низшіе  члены  остаются  до 
сихъ  поръ  неизвѣстными  и,  быть  можетъ,  вовсе  несущест- 
вуютъ.  Понятно,  что  для  частицы  такой  значительной 
сложности,  какова  СюНіе,  возможно  большое  разнооб- 
разіе  химическаго  строенія,  а  слѣдовательно— и  много- 
численные случаи  изомеріи;  но  трудно  сказать,  можетъ 
ли  быть  такимъ  образомъ  дѣйствительно  объяснено  суще- 
ствованіе  всѣхъ  изомеровъ,  которые  здѣсь  встрѣчаются,  и 
которыхъ  отличія,  весьма  топкія,  не  рѣдко  выражаются 
преимущественно  только  въ  различномъ  дѣйствіи  на  по- 
ляризованный лучъ  св.ѣта. — Быть  можетъ,  въ  углеводо- 
родахъ СюНіб,  при  совершенной  тожественности  хими- 
ческаго строенія,  встрѣчается  нѣкоторое  различіе  въ 
свойствах ъ — явленіе,  внолнѣ  заслуживающее,  если  суще- 
ствованіе  его  будетъ  доказано,  названіе  физической  изо- 
меры (см.  §  47). 

113.  Многочисленныя  изрмерныя  видоизмѣненія  угле- 
водородовъ СюНіб,  извѣстные  подъ  общимъ  названіемъ 
терпеиовъ  или  камфеновъ,  значительно  распространены 
въ  растеніяхъ  и  составляют^,  такъ  называемыя,  безки- 
слородныя  (углеводородный)  летучія  (эфарныя)  масла. 
Обыкновеннѣйшими  представителями  этихъ  маслъ  мо- 
гутъ  служить  видоизмѣненія  терпентиннаго  масла,  или 
скипидара,  добываемыя  изъ  разпыхъ  хвойныхъ  растеній. 
Существу  ют  ъ  также  случаи  образованія  углеводородовъ 
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СюНіб  химическими  превращеніями.  Такъ  напр.  изъ 
особаго  алкоголя  бэрнеола  СюНівО  (борнееновой  камфо- 
ры), чрезъ  потерю  воды,  при  дѣйствіи  фосфорнаго  ан- 
гидрида, происходить  бориеенъ  СюНіе  точно  также,  какъ 
изъ  эфильнаго  алкоголя  образуется  эфиленъ;  при  сухой 
перегонкѣ    каучука  и  гутта-перчи  получается,  между 
прочимъ,  каучинъ  СюН^е.  Отличаясь  значительно  одинъ 
отъ  другаго  по  запаху  и  по  отношенію  къ  поляризован- 
ному лучу  свѣта,  терпены  вообще  довольно  близки  по 
удѣльному  вѣсу  (0,  84 — 0,  87)  и  по  точкѣ  кипѣнія  (160° — 
180°).  Почти  всѣ  они  жидки,  но  искуствепно  (изъ  такъ 
называемой  искуственной  камфоры— твердаго  хлористо- 
водородная соединенія  скипидара,  нагрѣвая  его  съмы- 
ломъ)  можетъ  быть  получено  "и  твердое  видоизмѣненіе 
СюНіб,  наружностью  похожее  на  камфору  и  называе- 
мое собственно  камфеномъ  (ВегіТіеІог).  При  различныхъ 
обработкахъ,  изъ  природныхъ  терпеновъ  легко  получают- 
ся новыя  изомерныя  видоизмѣненія.  Кромѣ  того,  тер- 
пены склонны  переходить  въ  полимеры:  дѣйствіемъ  сѣр- 
пой  кислоты  на  скипидаръ  можетъ  напр.   быть  приго- 
товленъ  колофенъ  С20Н.32,  нѣкоторые  природные  угле- 
водороды (эфириыя  масла)  представляютъ  также  поли- 
меры терпеновъ.  Обладая  вѣсомъ  частицы  въ  полтора  ра- 
за или  два  раза  болыиимъ,  чѣмъ  терпены,  вещества  эти 
являются  принадлежащими  по  составу  къ  рядамъ  болѣѳ 
непредѣльнымъ  (СпНзп— е^СпНгп— б),  по  свойствамъ  одна- 
коже  онѣ  аналогичны  терпенамъ.  Способность  соеди- 
няться прямо  съ  предѣльными  частицами,  свойственная 
всѣмъ  непредѣльиымъ  тѣламъ,  въ  углеводородахъ  СюНіе 
выражается  не  рѣзко:  особенно  легко  они  вступаютъ 
въ  соединеніе  только  съ  галоидоводородными  кислотами, 
при  чемъ  различпыя  изомерныя  видоизмѣненія  присоеди- 
няютъ  различное  количество  частицъ  кислоты,  не  дохо- 
дящее, впрочемъ,  до  того,  чтобы  образующіяся  соедине- 
нія  были  предѣльиы.  Углеводороды  СюНіе  также  могутъ 
вступать  въ  соединеніе  съ  болыиимъ  или  мёныпимъ  ко- 
личествомъ  воды,  но,  вообще,  образованіе  этихъ  соеди- 
нений происходить  медленно,  и  только  при  особыхъ  ус- 
ловіяхъ.  Кристаллическій  гидратъ  скипидара — алкогольное 
вещество  терпит,  СіоШоОз+ШО — получается  при  про- 
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должительномъ  ирикосновеніи  скипидара  съ  водою,  осо- 
бенно— въ  присутствіи  азотной  кислоты  и  внннаго  спир- 
та. Теряя  послѣдовательно  болѣе  и  болѣе  воды,  терпинъ 
переходить  сначала  (при  высушиваніи,  чрезъ  отдѣле- 
ніе  кристаллизаціонной  воды)  въ  безводный  терпинъ, 
СюШоСЬ,  потомъ  (дѣйствіемъ  кислотъ  при  нагрѣваніи  и 
другихъ  различныхъ  реагентовъ)  можетъ  быть  превращенъ 
въ^е^гш^С2оНз40=2СіоНіб+ШО=2СіоЬЬоОі>— ЗШО. 
Частицы,  какъ  галоидоводородныхъ,  такъ  и  водныхъ  со- 
единеній  терпеновъ  оказываютъ  однакоже  мало  способ- 
ности къ  сохраненію  своей  цѣлости:  онѣ  трудно  подвер- 
гаются двойнымъ  разложеніямъ,  и  оказываютъ  стремле- 
ніе  къ  распаденію,  при  чемъ  выдѣляется  снова  углево- 
дородъ  СюНіб,  обыкновенно  уже  не  тожественный,  а 
только  изомерный  съ  первоначальными — 

Терпены  вообще  довольно  легко  подвергаются  окис- 
лению: они  поглощаютъ  кислородъ  воздуха,  переходя  въ 
смолы,  вещества  обыкновенно  кислыя,  обладающія  воз- 
вышеннымъ  вѣсомъ  частицы;  сильными  же  окисляющи- 
ми реагентами,  напр.  кипяченіемъ  съ  азотной  кислотой, 
нѣкоторые  изъ  терпеновъ  могутъ  быть  превращаемы  въ 
кислоты  довольно  простаго  состава  (скипидаръ  можетъ, 
напр.,  давать  терефталевую  кислоту  СвНеО*). — Твердый 
углеводородъ  СюНіе  камфенъ  сиособенъ  прямо  соеди- 
няться съ  О  и  давать  лавровую  (обыкновенную)  камфору 
СюНібО  (ВегШеІоІ). 

114.  Въ  углеводородахъ  ряда  СкЕЬп— с,  называемыхъ  углеводо 
обыкновенно  ароматическими  углеводородами,  также  СпШа 
какъ  и  въ  терпепахъ,  непредѣльность  выражается  не 
рѣзко:  количество  одноатомныхъ  наевъ,  прямо  присое- 
диняющихся къ  нпмъ,  не  доходитъ  до  того,  чтобы  обра- 
зовалась частица,  представляющая  предѣлышй  типъ 
СпНзп+з  (ср.  §  39),  и  вообще,  самое  присоединеиіе  про- 
исходитъ  далеко  не  такъ  энергично  какъ  напр.  у  не- 
предѣльныхъ  веществъ  СпШп  и  СпШп— «>.  Напротивъ, 
углеводороды  СпШп— в  обнаруживаютъ,  въ  большинствѣ 
случаевъ,  характеристическую  склопность  къ  замѣщеніямъ 
т.  е.  содержатся  подобно  предѣльнымъ  веществамъ.  Въ 
самомъ  дѣлѣ,  извѣстны  цѣлые  ряды  производныхъ,  ко- 
торыя  относятся  къ  этпмъ  углеводородамъ  также,  какъ 
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различный   предѣльныя   вещества  къ  углеводородамъ 

СпН2П-1-2. 

Основываясь  на  выше  изложенномъ,  можно  сдѣлать  здѣсь, 
относительно  способа  соединенія  углеродныхъ  паевъ  ме- 
жду собою,  ту  же  догадку,  какая  выражена  по  поводу 
углеводородовъ  ОШп— — Руководясь  понятіемъ  о  хи- 
мическомъ  строеніи,  не  трудно  придти  къ  заключенію, 
что  случаи  изомеріи  для  углеводородовъ  СпШп— е  могутъ 
быть  многочисленны,  и  въ  самомъ  дѣлѣ,  для  нихъ  из- 
вѣстно  не  мало  изомеровъ.  Кромѣ  того,  къ  этимъ  угле- 
водородамъ, какъ  и  вообще  къ  тѣламъ  значительной  не- 
предѣльности,  могутъ  быть  отнесены  нѣкоторыя  сообра- 
жения относительно  возможности  изомеріи  въ  производ- 
ныхъ,  происходящихъ  чрезъ  соединеніе  однѣхъ  и  тѣхъ 
же  частицъ.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  если  группа  обладаетъ 
болѣе  чѣмъ  2-мя  единицами  свободнаго  сродства,  то 
ясно,  что  въ  тѣхъ  случаяхъ  прямаго  соединепія  ея  съ  дру- 
гими группами,  гдѣ  образовавшіяся  частицы  все  еще 
не  доходятъ  до  прёдѣла,  эти  частицы  могутъ  быть  изо- 
мерны, не  смотря  на  то,  что  тѣ  группы,  чрезъ  соединеніе 
которыхъ  онѣ  произошли,  были  во  всѣхъ  случаяхъ 
тожественны:  изомерія  можетъ  условливаться  здѣсь 
тѣмъ,  что  соединеніе  происходитъ,  въ  одномъ  случаѣ, 
дѣйствіемъ  единицъ  сродства,  принадлежащихъ  однимъ — , 
въ  другомъ  случаѣ — принадлежащихъ  другимъ  паямъ 
углерода.  Такъ  напр.  если  химическое  строеніе  ацети- 
лена выражается  фсрмулой|^д  и  если,  слѣдовательно, 

каждый  изъ  двухъ  паевъ  угля  сохраняетъ  свободными  двѣ 
единицы  сродства,  то,  при  соединеніи  такого  ацетилена  съ 
одноатомной  какой  либо  группой  А',  можетъ  быть  2  случая: 

}СНА2  {СНА 
ЮН        и  ІСНА. 

<Л15.  Углеводороды  СдНгп— 6  могутъ  происходить  чи- 
стою реакціею  изъ  такъ  называемы хъ  ароматических* 
одноатомныхъ  кислотъ  ОШп— вСЬ.  Превращеніе  это  про- 
исходитъ при  сухой  перегонкѣ  названныхъ  кислотъ  со 
щелочами  и  вполнѣ  отвѣчаетъ  полученію  предѣльпыхъ 
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углеводородовъ  изъ  предѣльныхъ  одноатомныхъ  кислотъ 
(см.  §  106): 

бензойная 
кислота  бензолъ 

С7Н6О2— С02=СбНб 

Въ  тоже  время,  для  ароматическихъ  углеводородовъ 
встрѣчается  и  случай  образованія,  соотвѣтствующій  про- 
исхожденію  предѣльныхъ  углеводородовъ  изъ  двуоснов- 
ныхъ  предѣльныхъ  кислотъ  (см.  тамъ  же).  Кислота  дву- 
атомиая  фталевая  даетъ  напр.  бензолъ  таіже,  какъ  се- 
бациновая  производить  углеводородъ  СзНіз: 

фталевая 
кислота 

СбНб04— 2С02=СбНв. 

Есть  также  случай  происхожденія  углеводорода  СгпНп— б 
чрезъ  потерю  воды:  обыкновенная  (лавровая)  камфора 
СюНіеО,  теряя  воду  при  нагрѣваніи  съ  ангидридомъ 
фосфорной  кислоты,  производить  цимолъ  СюНи.  Далѣе, 
весь  рядъ  углеводородовъ  СпНзп— 6  образуется  при  сухой 
перегонкѣ  различныхъ  веществъ,  если  температура  была 
при  этомъ  довольно  высока.  Они  въ  особенности  при- 
сутствуют въ  дегтѣ,  получаемомъ  сухой  перегонкой  ка- 
меннаго  угля  (при  приготовленіи  свѣтильнаго  газа)  и 
находятся  также  въ  нѣкоторыхъ  сортахъ  нефти.  Нако- 
нецъ  цимолъ  встрѣчается  въ  царствѣ  растительномъ: 
онъ  представляетъ  безкислородную  составную  часть  ма- 
сла римскаго  тмина  (Сшпіпит  сутіпит).  Ароматическіе 
углеводороды,  добываемые  изъ  продуктовъ  сухой  пере- 
гонки (изъ  дегтя  каменнаго  угля  и  проч.),  и  другими  упо- 
мянутыми выше  способами,  получили  слѣдующія  пазва- 
нія:  СбНе — бензолъ,  СіШ — толуолъ,  СвНю — ксилолъ, 
С&Іі2—кумолъ  и  СюНи — цимолъ.  Но  углеводороды  та- 
кого же  состава  могутъ  быть  приготовляемы,  съ  другой 
стороны,  чистымъ  синтетическимъспособомъ(ср.  §  104), — 
дѣйствіемъ  натрія  на  смѣсь  галоидныхъ  производпыхъ 
иредѣльныхъ  СиНгп+і^  или  Вг)  съ  непредѣльными 
СаШи— 7Вг(Еійі^  и  Гоііепз),  напр. 

С2Н5Вг+СбН5Вг+Ка2=СвНю+2КаВг. 
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Такіе  углеводороды  называются  сообразно  ихъ  про- 
исхожденію:  изъ  іодистаго  мэфила  СНз?  и  бромистаго 
фенила  (однобромленнаго  бензола)  СеНбВг  происходить 
этимъ  способомъ  мэфгш-фенилъ  С7Н8,  изъ  бромистаго 
эфила  СЬЕЬВги  бромистаго  фепкт—эфіш-фепилъ  СэНю, 
изъ  іодистаго  мэфила  и  бромистаго  бензила .  (однобром- 
леннаго толуола) — мэфилъ-бензилъ  СзНю — вещество  того 
же  эмпирическаго  состава,  какъ  и  эфилъ-фенилъ.  Далѣе, 
изъ  бромистыхъ  эфила  и  бензила  приготовленъ  эфилъ- 
бензилъ  СэНіг,  изъ  бромистаго  амила  СбНпВг  и  броми- 
стаго фениДа — амилъ-фенилъ  СиНіе.  При  сравнении 
этихъ  синтетически  приготовленныхъ  углеводородовъ  съ 
получаемыми  изъ  дегтя  каменнаго  угля,  оказалось,  что 
пѣкоторые  изъ  нихъ  между  собою  изомерны,  другіе 
тожественны:  толуолъ  есть  ничто  иное,  какъ  мэфилъ- 
фенилъ,  мэфилъ-бензилъ  также  тожественъ  съ  ксило- 
ломъ,  но  только  изомеренъ  съ  эфилъ-фениломъ.  Мо- 
жно принять  съ  большой  вѣроятностью,  что  въ  полу- 
чаемыхъ  синтетически  углеводородахъ,  сохраняется  хи- 
мическое строеніе  радикаловъ,  изъ  которыхъ  они  сло- 
жились, и,  слѣдовательно,  при  знакомствѣ  съ  этимъ  по- 
слѣднимъ,  можно  будетъ  сдѣлать  заключеніе  о  ихъ  соб- 
ственномъ  строеніи.  Число  изомерныхъ  углеводородовъ 
СпНгп— е7  способныхъ  быть  полученными  синтетически, 
безъ  сомнѣнія,  очень  значительно,  и  ихъ  полное  изученіе 
обѣщаетъ  разъяснить  всѣ  случаи  изомеріи  описываемаго 
ряда,  а  между  тѣмъ  и  нынѣ  уже,  какъ  видно  изъ  ска- 
заннаго,  сдѣлалось  ясно,  что  углеводороды  дегтя  камен- 
наго угля  не  представляютъ  гомологовъ,  вполнѣ  соотвѣт- 
ствующихъ  другъ  другу  по  химическому  строенію, — об- 
стоятельство еще  болѣе  подтверждающееся  пѣкоторыми 
изъ  ихъ  химическихъ  отношеній. — По  всей  вѣроятности, 
и  при  сухой  перегонкѣ,  также  какъ  и  въ  различныхъ 
другихъ  случаяхъ,  могутъ  получаться  различные  изомеры 
ароматическихъ  углеводородовъ.  Это,  конечно,  и  было 
причиной,  что  показанія  различныхъ  лицъ  о  свойствахъ 
бензола,  толуола  и  ихъ  гомологовъ  довольно  разнорѣчивы. 

Ароматическіе  углеводороды  всѣ  вообще  представляютъ 
безцвѣтныя,  сильпо-лучепреломляющія  жидкости,  способ- 
иыя  горѣть  съ  отдѣленіемъ  сильной  копоти.  Они  вообще 
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не  растворимы  въ  водѣ  и  менѣе  плотны,  чѣмъ  она. 
Точка  ихъ  кипѣнія  довольно  высока:  бензолъ  кинитъ, 
около  80°,  болѣе  сложные  гомологи — около  100°  и  вы- 
ше. Уже  и  въ  физическихъ  свойствахъ  нѣкоторыхъ  аро- 
матическихъ  углеводородовъ,  гомологичныхъ  по  составу, 
замѣчается  отсутствіе  аналогіи;  напр.  бензолъ  застываетъ 
въ  кристаллы  около+5,  а  толуолъ  ниже  — 20°  (ср.  §  88). 
Еще  яснѣе  выражается  это  отсутствіе  аналогіи  въ  хи- 
мическихъ  свойствахъ:  толуолъ  можно  превратить  въ 
особый  алкоголь,  способный  окисляться  въ  кислоту  (бен- 
зойную), а  бензолъ  не  даетъ  алкоголя,  производящаго 
окисленіемъ  кислоту.  Химическія  же  отношенія,  и  пре- 
имущественно окисленіе  разныхъ  изомерныхъ  видоизмѣ- 
неній  ароматическихъ  углеводородовъ  (хромокислымъ  ка- 
ліемъ  съ  сѣрной  кислотой),  даютъ  возможность  судить 
и  о  томъ,  какія  изъ  этихъ  изомерныхъ  видоизмѣненій 
наиболѣе — въ  извѣстномъ  отношеніи,  по  крайней  мѣ- 
рѣ — соотвѣтствуютъ  другъ  другу.  Такъ,  толуолъ  (мэфилъ- 
фенилъ),  эфилъ-фенилъ  и  амилъ-фенилъ  всѣ  даютъ  при 
окисленіи  кислоту  бензойною  СтНеСЬ,  а  ксилолъ  (мэфилъ- 
бензилъ)  и  эфилъ-бензилъ  гіроизводятъ  терефталевую  кис- 
лоту СвНбСЬ.  Легко  быть  можетъ,  что  и  вообще  всѣ  тѣ 
ароматическіе  углеводороды,  въ  которыхъ  присутствуем 
остатокъ  бензола — фенилъ  (СеНз)',  будутъ  превращаться 
въ  бензойную,  а  всѣ  заключающее  остатокъ  толуола — 
бензилъ  (С7Й7)' — въ  терефталевую  кислоту. — 

Кромѣ  изомеровъ,  которыхъ  отношеніе  такимъ  обра- 
зомъ,  до  нѣкоторой  степени,  разъяснены,  существуютъ, 
по  видимому,  и  еще  нѣкоторыя  видоизмѣненія  мало  из- 
слѣдованныя:  въ  дегтѣ  каменнаго  угля  присутствуешь, 
(если  справедливо  наблюденіе  СпигсЬ'а)  шрабетвлщ  изо- 
мерный съ  бензоломъ,  кипящій  около  97°;  съксилоломъ 
Іѵ^нз^мѳрѳнъ,  быть  можетъ,  петролъ  (изъ  нѣкоторыхъ  сор- 
товъ  нефти);  для  формулы  СэІЬ-г  извѣстны,  по  видимому, 
также  несколько  изомеровъ:  эта  формула  принадлежитъ 
не  только  кумолу  изъ  дегтя  каменнаго  угля  и  кумолу 
изъ  кислоты  куминовой  (С10Н1Ю2 — ССЬ=СэНі2),  но  так- 
же углеводородамъ,  происходящимъ  изъ  ацетона  СзН^О 
(см.  §  168)  усложненіями,  при  дѣйствіи  веществъ  отпи- 
мающехъ  воду.  Изъ  этихъ  послѣднихъ,  углеводородъ,  по- 
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лучаемый  вліяніемъ  сѣрной  кислоты,  называется  мези- 
тиленомъ,  а  для  приготовленнаго  превращеніемъ  аце- 
тона, сначала  (дѣйствіемъ  щелочей)  въ  форонъ  СэНиО 
(=ЗСзНбО— 2Н2О),  потомъ  (дѣйствіемъ  фосфорнаго  ан- 
гидрида)— въ  углеводородъ  (СэНиО — Н20=СэНі2)?  со- 
хранено названіе  кумола.  Для  такого  кумола  доказана 
способность  превращаться  окисленіемъ  въ  кислоту  бензой- 
ную, но  неизвѣстно  тожественъ  или  только  изомеренъ 
онъ  съ  мезитиленомъ.  Далѣе,  цимолъ  СюНи,  получаемый 
изъ  камфоры,  едва  ли  тожественъ  съ  цимоломъ,  нахо- 
дящимся въ  римскомъ  тминѣ,  такъ  какъ  продукты,  полу- 
чаемые дѣйствіемъ  на  нихъ  брома,  по  видимому,  не  вполнѣ 
одинаковы.  Съ  обоими  цимолами  изомеренъ,  быть  мо- 
жетъ,  парацимолъ,  получаемый  поперемѣннымъ  дѣйстві- 
емъ  брома  и  натрія  на  нѣкоторые  терпены  (углеводо- 
роды СюНіб).  Наконецъ,  если  справедливо  показаніе, 
что  между  природными  терпенами  есть  такіе,  которые, 
(напр.  летучее  масло  кубебы)  имѣютъ  частицу  С15Н24,  то 
эти  углеводороды  являются,  по  эмпирическому  составу, 
гомологами  описываемыхъ  углеводородовъ,  но  дѣйствгь 
тельной  аналогіи,  аналогіи  химическаго  строенія  и  пре- 
вращены, здѣсь  однако  же  нѣтъ.  Непредѣльность  угле- 
водородовъ СпІЬп— 6  выражается,  когда  реагируютъ  на 
нихъ  галоиды;  хлора  и  брома  можетъ  присоединиться 
такимъ  образомъ  къ  бензолу  6  паевъ.  Водородъ  въ  со- 
стояніи  выдѣленія  также,  кажется,  способенъ  соединяться 
съ  бензоломъ,  но  продукты  этой  реакціи  еще  не  изслѣ- 
дованы.  Съ  особенною  легкостью  подвергаются  углево- 
дороды СпІЫ— 6  замѣщенію  въ  нихъ  водорода  галоида- 
ми и  группой  (N02)';  остатки  ихъ,  напр.  (СеНз)  и  т.  п., 
входя  въ  составъ  различныхъ  производныхъ,  вообще 
вносятъ  въ  нихъ  и  эту  склонность  къ  замѣщенію. 
Углеводороды  у.  116.  Изслѣдованъ  лучше  одинъ  только  представитель 
СпНгп— 8  и  ряда  СпН2п— 8 — цшнамолъ  или  стироль  (ВІуШ  и  НоГ- 
СпНяп— ю.  тапп)  СеНз,  относящійся  къ  коричной  кислотѣ  СэЬЬСЪ 
также,  какъ  бензолъ  относится  къ  бензойной,  и  получа- 
ющейся изъ  нея  соотвѣтственнымъ  образомъ: 


СоНвСЪ— С02=СвН8. 
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Кромѣ  того,  стиролъ  получается  лри  сухой  перегопкѣ 
пѣкоторыхъ  смолистыхъ  веществъ — драконовой  крови, 
иерувіанскаго  бальзама— и  содержится  готовымъ  въ  жид- 
кой стираксѣ,  изъ  которой  получается  перегонкой  съ 
водою.  Тожественность  получаемыхъ  такимъ  образомъ 
продуктовъ  впрочемъ  далеко  не  доказана,  а,  напротивъ, 
скорѣе  можно  полагать,  что  здѣсь  получаются  изомеры; 
въ  самомъ  дѣлѣ,  стиролъ  изъ  жидкой  стираксы  облада- 
етъ  характеристической  способностью  переходить,  при 
нагрѣваніи  до  200°,  въ  полимеръ— твердое,  прозрачное 
не  кристаллическое  тѣло — метастиролъ,  а  стиролъ  нѣ- 
которыхъ  другихъ  происхожденій  не  подвергается  та- 
кому превращенію.    Сильно  окисляющими  реагентами 
стиролъ  переводится  въ  бензойныя  производныя,  содер- 
жания С?  въ   частицѣ— обстоятельство,  указывающее 
на  аналогію   его  съ  толуоломъ  и  эфилъ-фениломъ  и 
на  то,  что  онъ,  вѣроятно,  можетъ  быть  полученъ  при- 
соедипеніемъ  къ  фенилу  группы  Сі>Нз  подобно  тому, 
какъ  толуолъ  происходитъ  присоединеніемъ  мэфила  къ 
фенилу.  Но  физическимъ  свойствамъ  стиролъ  близокъ 
къ  углеводородамъ  СиЬЬп— е?  относительно  которыхъ  онъ 
играетъ,  очевидно,  туже  роль,  какъ  эфиленъ  и  его  гомо- 
логи относительно  предѣльныхъ  углеводородовъ.  Въ  са- 
момъ дѣлѣ,  онъ,  подобно  углеводородамъ  СпЕЬт,  вступаетъ 
въ  прямое  соединеніе  съ  галоидами,  которые,  однакоже, 
насколько  это  до  сихъ  поръ  извѣстно,  присоединяются 
къ  нему  легко  только  въ  количествѣ  2-хъ  паевъ,  обра- 
зуя тѣла,  соотвѣтствующія  по  степени  непредѣльности 
углеводородамъ  СпШп— е.  Въ  тоже  время,  стиролъ  скло- 
ненъ  и  къ  замѣщеніямъ,  подобно  углеводородамъ  СпЕЫ— е. 

Со  стироломъ  гомологичны  по  формулѣ,  углеводородъ 
СеН4 — твердое  тѣло,  получающееся  дѣйствіемъ  сѣрной 

тт 

кислоты  на  фенильный  эфиръ  д^}0    и  Углев0Д0Р°Дъ 

С?Нб,  образующійся  чрезъ  потерю  воды  изъ  бензильнаго 
алкоголя  СтНвО. 

Изъ  числа  углеводородовъ  СиШп— ю  извѣстны,  такъ 
называемые  холестершины — вещества  съ  высокимъ  вѣ- 
сомъ  частицы,  изомерныя  между  собою  и  получаемыя  изъ 
алкогольнаго  тѣла  холестерина,  чрезъ  отнятіе  воды  дѣй- 
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ствіемъ  сѣрной  или  фосфорной  кислоты: 

холеетеринъ 

СівН«0— ВіО=5=СавНа. 

Холестерилины  представляютъ  вообще  твердыя.  боль- 
шею частно,  кристаллическія  тѣла  (2лѵеп$ег).  Сюда  же 
можетъ  быть  отнесенъ  углеводородъ  СзоНзо,  происходя- 
щій  дѣйствіемъ  натрія  изъ  тѣла  С20Н30О,  представляю- 
щего, быть  можетъ,  особый  алкоголь,  и  полученнаго  изъ 
смолы  гальбанумъ  (Моззтег). 
Углеводороды  117.  Формулѣ  СпНап— 12  отвѣчаетъ  нафталинъ  СюНв 
СпНгп— 19,  и  его  изомеръ  метанафталинъ,  встрѣчающіеся  меж- 
СпНзп— н,  ду  продуктами  сухой  перегонки.  Метанафталинъ,  полу- 
СпШп— іб  и  ченный  въ  числѣ  продуктовъ  сухой  перегонки  смолъ, 
СпШп— 18.  мало  изслѣдованъ,  а  нафталинъ  представляетъ  одинъ  изъ 
обыкновеннѣйшихъ  продуктовъ  разложенія  углеродныхъ 
веществъ  при  калильной  температурѣ;  онъ  присутствуетъ 
въ  дегтѣ  каменнаго  угля  и,  вообще,  образуется,  если 
углеродистыя  вещества,  хотя  бы  и  такія,  которыя  ода- 
рены незначительнымъ  вѣсомъ  частицы — какъ  наприм. 
эфильный  алкоголь,  уксусная  кислота  и  проч. — пропус- 
каются въ  видѣ  паровъ  чрезъ  раскаленные  сосуды  или 
трубки.  Онъ  можетъ  образоваться  даже  изъ  болотнаго 
газа  (см.  §  103).  Нафталинъ  представляетъ  твердое,  бѣ- 
лое,  летучее  вещество,  одаренное  особымъ  запахомъ,  по- 
чти нерастворимое  въ  водѣ,  но  растворимое  легко  въ 
жидкихъ  углеводородахъ  и  нѣсколько  растворимое  въ 
углеродистыхъ  жидкостяхъ,  содержащихъ  кислородъ.  Онъ 
кристаллизуется  удобно,  образуя  ромбическія  таблицы, 
плавится  при  79°,  кипитъ  при  218°. — Соединяясь  пря- 
мо съ  хлоромъ,  нафталинъ  принимаетъ  его  2  или  4  пая; 
соединеніе  нафталина  съ  бромомъ  заключаетъ  2  пая  по- 
слѣдняго.  Нафталинъ  болѣе  склоненъ,  впрочемъ,  подвер- 
гаться замѣщеніямъ,  при  чемъ  количество  замѣщаемаго 
въ  немъ  водорода  условливается  энергіей  реакціи  и  мо- 
жетъ послѣдовательно  увеличиваться  до  того,  что  напр. 
съ  хлоромъ  происходитъ  тѣло  СіоСЬ  (Ъаигепг,).  Также 
легко  подвергается  нафталинъ  и  нитрованію— замѣщенію 
водорода  группой  (N02)'.— Нитрованные  продукты,  под- 
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вергаясь  новымъ  различнымъ  превращеніямъ,  даютъ  воз- 
можность переходить  къ  другимъ  производнымъ,  гало- 
идныя  же  производныя  нафталина,  представляющія  мно- 
гочисленные случаи  изомеріи,  а  также  и  продукты  его 
соединепія  съ  галоидами,  почти  не  оказываютъ  способ- 
ности подвергаться  двойнымъ  разложеніямъ.  Сильно  оки- 
сляющіе  реагенты,  разрушая  частію  связь  между  угле- 
родными паями  нафталинной  частицы,  даютъ  начало 
кислотамъ  фталевой  СвНеСЬ  и  щавелевой  С2Н2О4.  Въ 
нафталинѣ — веществѣ,  которое  даетъ  при  реакціяхъ  пря- 
маго  соединенія  продукты  далеко  не  доходящіе  до  пре- 
дала, и  которое  отличается  прочностью  частицы,  спо- 
собностью переносить  весьма  возвышенную  температуру — 
паи  угля,  вѣроятно,  связаны  другъ  съ  другомъ  значи- 
тельнымъ  числомъ  единицъ  сродства,  и  при  томъ — такъ, 
что  два  пая  отдѣляются  отъ  остальпыхъ  восьми  легче, 
чѣмъ  эти  послѣдніе  другъ  отъ  друга. 

118.  Къ  углеводородамъ  СпХЬп— и  принадлежать  такъ 
называемые  дифенилъ  С12Н10  дибензилъ  СнНі4 

и  дикумгтшъ  СЬоШе  (Сатшаго  и  Еоззі),  получаемые 
синтетически,  подобно  предѣльнымъ  полимернымъ  ради- 
каламъ  (см.  §  106),  при  дѣйетвіи  натрія  на  галоидныя 
соедипенія  фенила,  бензила  и  куминила,  напр. 

2СбН5Вг+Ка2=Сі2Ню+2ШБг 
2С7Н7С1+Ка2==Сі4Ні4+2№С1. 

Вещества  эти  тверды,  кристалличны  и  способны  къ 
реакціямъ  замѣщенія. 

Представителями  ряда  СпЬЬп— іе  будутъ,  по  эмпириче- 
скому составу,  мало  извѣстный  хризепъ  СізНв  (ДТОІатз), 
углеводородъ  СізНю  и  стшьбенъ  С14Н12.  Всѣ  они  так- 
же тверды  и  кристаллизуются.  Хризенъ  впервые  полу- 
ченъ  при  сухой  перегонкѣ  янтаря,  потомъ  открытъ  так- 
же въ  дегтѣ  каменнаго  угля;  углеводородъ  СізНю  по- 
лучается изъ  особаго  алкоголя,  бензгидрола  (см.  §  141) 
С13Н12О,  выдѣленіемъ  воды  (Ьіппетапп),  а  стильбенъ 
образуется  при  сухой  перегонкѣ  тіобензойнаго  альде- 
гида СѵНеЗ. 

Наконецъ,  углеводородъ  изъ  всѣхъ  наиболее  богатый 
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углемъ  и  наиболѣе  непредѣльный,  отвѣчающій  формулѣ 
СпШп— 18,  будетъ  ретенъ  или  антраценъ  СиНю  (Егііг- 
зспе,  Апсіегзоп).  Онъ  кристалличенъ,  бѣлъ,  плавится  при 
213°  и  находится,  подобно  нафталину,  между  продук- 
тами разложенія  органическихъ  веществъ  при  высокихъ 
температурахъ.  Антраценъ  способенъ  и  къ  прямымъ 
соединеніямъ,  и  къ  замѣщеніямъ;  для  него  извѣстны  соеди- 
ненія  съ  6-ю  паями  брома  и  2-мя  паями  хлора. 


Сравнивая  ряды  углеводородовъ  различной  непредѣль- 
ности,  легко  замѣтить,  для  нѣкоторыхъ  изъ  нихъ,  случаи 
полимеріи,  если  такъ  можно  выразится,  случайной — но- 
лимеріи  между  веществами,  не  имѣющими  ничего  общаго 
по  происхожденію.  Полимеренъ  напр.  ацетиленъ  С2Н2 
съ  бензоломъ  СеНе  и  стироломъ  СвНв,  или  также — ва- 
лериленъ  С5Н8  съ  терпенами  СюБде. — 
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Группа  2-я.  ГАЛОИДНЫЙ  ПРОИЗВОДНЫЙ 
УГЛЕВОДОРОДОВ!. 

119.  Подъ  именемъ  галоидныхъ  производныхъ  угле-  Отношеніе  по 

Ь*ОДОрОДОВЪ,  разумѢюТСЯ  ЗДѢСЬ  ВСѢ  Вещества,    СОСТОЯЩІЯ    составу  къ 

нзъ  угля,  водорода  и  галоидовъ,  или  изъ  угля  и  галои-  другимъ  веще- 
довъ.  По  отношепію  къ  углеводородамъ  одинаковой  съ  ствамъ.  Но- 
ними  предѣльности,  эти  производныя  могутъ  разсматри-  менклатура. 
ваться  какъ  продукты  замѣщенія,  происшедшія  чрезъ  за- 
мѣну  большаго  или  менынаго  количества  паевъ  водоро- 
да равнымъ  числомъ  наевъ  галоида.  Такой  взглядъ  вы- 
ражается въ  номенклатурѣ  галоидныхъ  производныхъ 
прилагательными  охлоренныщ  обромленный  и  т.  д.;  тѣ- 
ло  СНзСІ,  по  отношенію  къ  болотному  газу  СЕЬ,  яв- 
ляется одно-охлоренпымъ  болотнымъ  газомъ;  СЛЬВг:?,  по 
отношенію  къ  эфилену, — двуобромленнымъ  эфиленомъ; 
СюСЬ  представитъ  восьми-охлоренный  нафталинъ  и  проч. 
Относительно  углеводородныхъ  ча*стицъ,  или  радикаловъ, 
отстоящихъ  отъ  предѣла  далѣе,  чѣмъ  сравниваемыя  съ 
ними  галоидныя  производныя,  эти  послѣднія  могутъ  на- 
зываться галоидными  соединеніями  первыхъ;  напр.  СНзСІ 
можно  разумѣть  какъ  хлористый  мэфылъ — соединеніе 
С1  съ  (СНз)',  С2Н4ВГ2  и  С2Н2ВГ2  будутъ,  въ  томъ  же 
смыслѣ,  бромистый  эфиленъ  и  двубромистый  ацетиленъ 
т.  е.  соединенія  С2Н4  или  С2Н2  съ  Вг2  и  т.  д.  Смѣ- 
шанный  взглядъ  ведетъ  къ  одновременному  употребленію 
тѣхъ  и  другихъ  прилагательныхъ;  напр.  СЬНзСЬ,  про- 
исшедшій  чрезъ  замѣщеніе  хлоромъ  одного  пая  водоро- 
да въ  хлористомъ  эфиленѣ  С2Н4СІ2,  можетъ  назваться 
одно-охлореннымъ  хлористымъ  эфиленомъ,  а  производное 
того  же  состава,  образовавшееся  чрезъ  замѣщеніе  двухъ 
паевъ  водорода  въ  хлористомъ  эфилѣ  СЫЬСІ,  явится 
дву-охлореннымъ  хлористымъ  эфиломъ.  Подобпымъ  же 
образомъ  тѣло  СюСІю  будутъ  двухлористый  восъми-ох- 
Аоренный  нафталинъ*  и  т.  п.  Очевидно  такимъ  образомъ, 
что  вещество  одното  и  тогоже  состава,  при  сравненіи 
его  съ  различными  другими  тѣлами.  можетъ  получать 

12 
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различныя  пазванія.  Наконецъ,  при  сравненіи  галоид- 
ныхъ  производныхъ  съ  гидратными  соединеніями  (заклю- 
чающими водяные  остатки),  галоидныя  производпыя  пред- 
ставляются галоид  ангидрид  а  ми, —хлор  ангидридами,  бро- 
мангидридами,  т.  е.  веществами,  происшедшими  чрезъ 
замѣщеніе  водяныхъ  остатковъ  галоидами.  Такимъ  об- 
разомъ,  хлористый  мэфилъ  СНзСІ   является  хлорапгид- 

ридомъ  мэфильнаго  алкоголя.     ні^7  бромистый  эфи- 

ленъ  С2Н4ВГ2 — бромангидридомъ  соотвѣтетвующаго  дву- 

атомнаго  алкоголя — эфилъ-гликола     дл^2  и  проч. 

Общіе  спо-  Галоидныя  производныя  углеводородовъ  происходятъ 
собы  образо-  или  замѣщеніемъ  (водорода,  водныхъ  остатковъ  и  проч.), 
ванія.  или  прямымъ  соедииеніемъ;  непредѣльныя  изъ  нихъ  мо- 
гутъ  образоваться  еще  распаденіемъ  предѣльныхъ,  Про- 
изводныя, богатыя  галоидомъ,  могутъ  также  вымѣпивать 
галоидъ  на  водородъ — двлаться  менѣе  охлоренными,  ме- 
нѣе  обромленными  и  т.  д. 

Свободные  галоиды,  преимущественно  хлоръ  и  бромъ  (*), 
замѣщаютъ  въ  предѣльныхъ  частицахъ  водородъ,  непо- 
средственно соединенный  съ  углемъ,  выдѣляя  галоидо- 
водородную  кислоту: 

СпНщ  +  хСЬ  =  СпНт-  хСІх  +хНС1 

Если  дѣйствію  галоида  подвергается  непредѣльная 
частица,  склонная  къ  прямымъ  соединепіямъ,  то  галоидъ 
сначала  присоединяется  къ  ней 

С2Н4+СІ2  -С2Н4СІ2 

С2Н2+ВГ2  =  С2Н2ВГ2 
С2Н2+ВГ4  =  С2Н2ВГ4  , 

по  дѣйствуя  далѣе,  онъ  можетъ  замѣщать  водородъ 
(ср.  §§  107  и  109).  Такія  реакціи  прямаго  соединенія 


(*)  Свободные  хлоръ  и  бромъ  реагируют^  вообще  на  оргашгческія 
вещества  съ  особенною  легкостью  при  содѣйствіи  свѣта,  пли  при 
ыагрѣванін  п  присутствіи  свободнаго  іода  (Ни§о  МіШег). 


происходятъ  не  только  при  дѣйствіи  свободнаго  галоида, 
но  и  при  дѣйствіи  веществъ  легко  отдающихъ  его,  напр. 
пятихлористой  сурьмы; 

С2Н4  +  8ЬСЬ  =  О2ШСІ2  +  8ЬС1з 

Легкость,  съ  которою  охлореніе  происходить  въ  при- 
сутствие іода,  зависитъ  также,  по  всей  вѣроятности,  отъ 
дѣйствія  образующагося  тутъ  трехлористаго  іода. 

Непредѣльныя  частицы  могутъ  соединиться  прямо  и  съ 
галоидоводородными  кислотами,  приближаясь  или  возвра- 
щаясь такимъ  образомъ  къ  предѣлу: 

С2Н4+Ш=С2ІЫ  (ВегіЬеІоі) 

діаллилъ 

СбНю+Ш=СбНіа  (^пгіг) 
СбНю+2Ш=СбНі2^  (Жтіг). 

Въ  гидратныхъ  соединеніяхъ,  при  дѣйствіи  на  нихъ 
галоидныхъ  соединеній  фосфора  (*)  или  галоидоводород- 
ныхъ  (хлористо-водородной  и  бромисто-водородной)  кис- 
лотъ,  можетъ  происходить  замѣщеніе  водяныхъ  остат- 
ковъ  галоидомъ,  при  чемъ  образуются  галоидныя  произ- 
водныя  углеводородовъ.  Напр. 

эфильный 
алкоголь 

°2д  }0+РСЬ=С2Н5С1+РС1зО+НС1 


или 


3  (С'н  }0  )+РСЪО  =  ЗСЛЬС1+^}о* 
С2д5]0+НС1=С2Н5С1+Н20. 


Кислородъ,  прямо  соединенный  съ  углемъ,  также  мо- 


(*)  Въ  практикѣ,  напр.  при  приготовленіи  іодистаго  мэфила,  іо- 
дистаго  эфила  и  т.  п.,  обыкновенно  подвергаютъ  алкоголи  совмест- 
ному дѣйствію  іода  и  фосфора. 
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жетъ  замѣщаться  галоидами  при  дѣйствіи  галоидныхъ 
соединеній  фосфора;  напр. 

уксусный  альде-     хлористый  (*) 
гидъ.  эфилпдеиъ. 

С2Н40  +  РСЬ  =  С2ІІ4СЬ+РСІ30  (Штіх) 
хлористый 
бензоилъ 

илиС7Н50С1+РСЬ=С7Н5С1з+РС1зО(ШишковъиКо8Іп§) 

Галоидныя  производныя  могутъ  терять,  при  дѣйствіи 
щелочей,  или  при  вагрѣваніи,  галоидоводородную  кис- 
лоту, производя  такія  же  производныя  непредѣльныя  и 
содержащая  менѣе  галоида: 

хлористый  хлористый 
эфиленъ  винилъ 

С2Н4СІ2— НС1=С2НзС1 

однохлоренный  двуохлорепный 
хлористый  эфиленъ  эфиленъ 

С2Н3СІ3— НС1=Сі>Н2СЬ. 

Реакція  обратная  замѣщенію  водорода  галоидами  про- 
исходить при  дѣйствіи  водорода  въ  состояніи  выдѣленія; 
производныя  болѣе  охлоренныя  могутъ,  такимъ  образомъ, 
переходить  въ  тѣла  содержащія  менѣе  хлора  и  даже  въ 
углеводороды: 

ССЬ  +  ІЬ=СЕС1з+НС1 
СНС1з+2Н2=СНзС1+2НС1 
СНСІз + ЗН2 = ОН* + ЗНС1. 

Интересный  случай  подобной  же  обратной  реакпіи 
представляетъ  дѣйствіе  іодово дородной  кислоты  на  га- 
лоидныя производныя,  при  чемъ  іодъ  выдѣляется  въ 
свободномъ  состояніи  (ЛѴапкІуп,  Кеішіё,  А.ЖНойішт): 

іодоформъ.        іодистый  мэфиленъ 

сш3+ш==сіЫ2+^ 

іодистый  эфиленъ     іодистый  эфилъ. 


(*)  Называющійся  также,  по  другому  способу  своего  происхожде- 
ния, одно-охлореннымъ  хлористымъ  эфиломъ. 
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Такое  возстановляющее  дѣйствіе  іодистоводородной 
кислоты  смѣшивается  съ  замѣщающимъ,  когда  она 
реагируетъ  на  нѣкоторые  многоатомные  алкоголя. 
Одна  часть  водныхъ  остатковъ  въ  этихъ  иослѣд- 
нихъ  замѣщается  тогда  водородомъ,  а  другая  іодомъ 
(Егіептеуег  и  ^апкіуп). 


Реакціи  эти,  вѣроятно,  происходятъ  такъ,  что  снача- 
ла замѣщеніемъ  образуются  галоидныя  производныя 
или  непредѣльныя,  или  содержащія  столько  наевъ  га- 
лоида, сколько  въ  алкоголѣ  было  водяныхъ  остатковъ 
(см.  выше  образованіе  галоидныхъ  ироизводныхъ  уг- 
леводородовъ  дѣйствіемъ  галоидоводородныхъ  кислотъ 
на  алкоголь),  а  потомъ  эти  производныя  подвергают- 
ся возстановляющему  дѣйствію  іодистоводородной  кис- 
лоты. Непредѣльныя  галоидныя  производныя  углеводо- 
родовъ  могутъ,  въ  самомъ  дѣлѣ,  при  дѣйствіи  іодоводород- 
ной  кислоты,  присоединять  водородъ.  Напр. 


Галоидныя  производныя  углеводородовъ  простѣйшаго 
состава,  содержащая  мало  водорода  и  много  галоида,  а 
также  производныя,  не  содержащая  водорода  (хлороуг- 
лероды),  получаются  большею  частію  особыми  реакція- 
ями:  напр.  хлороформъ  СНСЬ  образуется  при  разруше- 
ніи  различныхъ  болѣе  сложи ыхъ  частицъ,  нодвергну- 
тыхъ  одновременному  дѣйствію  охлоряющихъ  и  окисля- 
ющихъ  реагентовъ;  іодоформъ  СШз  получается  подоб- 
нымъ  образомъ  изъ  випнаго  спирта.  Иногда  галоидныя 


іодпстый  іодистый 
аллилъ  псейдопропилъ 


Сзіы  +2Щ=    Сзіы  -к*  (йіюрзоп). 
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производныя  углеводородовъ  происходятъ  при  разложе- 
ніи  другихъ  галоидныхъ  производныхъ  болѣе  сложнаго 
состава.  Такъ,  напр.  хлороформъ  образуется  изъ  три- 
хлороуксусной  кислоты  реакціей,  соотвѣтствующей  обра- 
зованію  болотнаго  газа  изъ  кислоты  уксусной  (см. 
§  106): 

трихлороуксусная 

кислота  хлороформъ 

С2НСІ3О2— С02=СНСЬ 

Далѣе,  четырехлористый  углеродъ  ССЬ  образуется, 
напр.,  не  только  совершенпымъ  замѣщеніемъ  водорода 
въ  болотдомъ  газѣ,  или  въ  продуктахъ  его  охлоренія 

хлороформъ 

СНС1з+СЬ=ССЬ+НС1  , 

но  также  дѣйствіемъ  хлора  при  высокой  температурѣ 
на  пары  углесѣры  С82  (КоІЬе),  или  нагрѣваніемъ  пос- 
лѣдней  съ  пяти-хлористой  сурьмой,  (А.^Ѵ.НоГтапп), 
при  чемъ  выдѣляется  свободная  сѣра;  пропусканіе  па- 
ровъ  четырехлористаго  углерода,  смѣшанныхъ  съ  хло- 
ромъ,  чрезъ  раскаленныя  трубки  даетъ  начало  Міп'ову 
хлороуглероду  или  двухлористому  восьми-охлоренному 
нафталину  СюСЪСЬ  (Ее^папіі).  Такъ  какъ  отъ  хлоро- 
углеродовъ  можно  перейти  къ  галоиднымъ  производнымъ, 
содержащимъ  водородъ  или  къ  углеводородамъ  (см.  § 
103),  а  тѣла  эти  сами  способны  къ  новымъ  превраще- 
ніямъ,  то  сбразованіе  хлороуглеродовъ  изъ  углесѣры,  по- 
лучаемой прямымъ  соединеніемъ  угля  и  сѣры,  предста- 
вляетъ  одинъ  изъ  случаевъ  синтеза  органическихъ  ве- 
ществъ  изъ  элементовъ. 
Изомеріяга-  у,120.  Руководясь  понятіями  о  химическомъ  строеніи, 
лоидныхъпро-  не  трудно  придти  а  ргіогі  къ  заключенію,  что  случаи  изо- 
изводныхъ  уг-  меріи  должны  быть  здѣсь  довольно  многочисленны, — что 
деродородовъ.  для  галоидныхъ  производныхъ  извѣстной  предѣльности, 
они  многочисленнѣе,  чѣмъ  для  углеводородовъ  такой  же 
предѣльности,  и  что  число  теоретически-возможныхъ 
изомеровъ  возрастаетъ  въ  извѣстной  степени  вмѣстѣ  съ 
увеличеніемъ  числа  паевъ  галоида,  находящихся  въ  со- 
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ставѣ.  Такимъ  образомъ,  напр.,  для  предѣльнаго  угле- 
водорода СзЬЬ  возможенъ  только  одинъ  случай  химиче- 
скаго  строенія  (ср.  §  105),  а  для  его  одноохлореннаго 
производнаго — два  случая: 
1.,  2. 
(СНз  (СНз 

СН2    и  СНС1=СН(СНз>С1; 
[СШСІ  ІСНз 

для  двуохлореннаго  производнаго  СзНеСЬ  возможны, 
вѣроятно,  4  случая: 

1.  2.  3,  4. 

/СЕЬСІ    (СНз       (СНз  (СНз 

СН2     ,  СНС1    ,{ССЬ  иІСНз 
ІСШСІ    ІСН2СІ    ІСНз  (снсь. 

Число  этихъ  случаевъ,  очевидно,  опредѣляется,  преж- 
де всего,  числомъ  случаевъ  изомеріи  тѣхъ  углеводород- 
ныхъ  радикаловъ  печетноатомныхъ  или  четноатомныхъ 
(непредѣльныхъ  частицъ),  которые,  въ  галоидныхъ  про- 
изводныхъ, находятся  въ  еоединепіи  съ  галоидами.  Кро- 
мѣ  того,  въ  непредѣльныхъ  галоидныхъ  производныхъ, 
число  теоретически-возможныхъ  случаевъ  изомеріи,  вѣ- 
роятно,  увеличивается  еще  отъ  различія  паевъ,  сродство 
которыхъ  остается  свободнымъ  (см.  §  114).  Для  гало- 
идныхъ производныхъ  углеводородовъ,  заключающихъ  2 
пая  угля  въ  составѣ,  будутъ,  такимъ  образомъ,  возмож- 
ны слѣдующіе  изомеры:  для  С2Н5СІ— одинъ  случай,  по- 
тому что  возможенъ  только  одинъ  случай  химическаго 
строенія  радикала  С2Н5  (см.  §  46);  для  СЯЪСЬ — два 
случая,  условливаемые  двумя  случаями  химическаго  ст- 
роенія  радикала  С2Н4,  (см.  §  108);  для  (ЫЬСЬ — четы- 
ре случая;  изъ  нихъ  два  опредѣляются  различіемъ  хи- 
мическаго строенія  группы  С2Н2,  а  другіе  два — разли- 
чіемъ  роли  паевъ  угля,  которымъ  принадлежите  свобод- 
ное сродство,  а  именно: 

1.  2.  3.  4. 

(СНСЬ      (СНСІ     (СН2  (СШСІ 
ІСН       '\СНС1    '(ССЬ    3  }СС1. 
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Изомеріяпре-     121.  Предѣльныя  изъ  описываемыхъ  производныхъ 
дѣльныхъ  га-  наиболѣе  изслѣдованы.  Для  нихъ,  собственно,  фактичес- 
лоидныхъпро-  ки  извѣстно  не  мало  случаевъ  взомеріи,  но,  въ  боль- 
изводныхъ  уг-  піинствѣ  случаевъ,  нѣтъ  еще  достаточно    данныхъ,  для 
деводородовъ.  того^  чтобы  судить  о  химическомъ  строеніи  этихъ  изо- 
мерныхъ  частицъ  и  объяснить,  такимъ  образомъ,  при- 
чину ихъ  различія.  Только  для  немногихъ  галоидныхъ 
производныхъ  можетъ  быть  дано  это  объясненіе  съ  нѣ- 
которою  вѣроятностью.  Можно    напр.,    принимая  для 

эфилена  строеніе         (см.  §  108),  полагать,  что  хло- 

(СН9С1 
СН2С1   '  и 

объяснять  его  изомерію  съ  хлористымъ  эфилиденомъ 

!СНз 
СНСЬ  '  са~ 

момъ  дѣлѣ,  хлористый  эфилиденъ  происходитъ  изъ  ук- 
суснаго  альдегида  (см.  §  119),  замѣщеніемъ  кислорода 
хлоромъ,  а  для  уксуснаго  альдегида,  С2Н4О,  есть  причи- 

ѵ  «,  [СНз 

ны  принимать  строеніе,  выражаемое  формулой  |(тцо  . — 

И  въ  другихъ  случаяхъ,  гдѣ  есть  основаніе  для  сужде- 
нія  о  химическомъ  строеніи  веществъ,  дающихъ,  опре- 
дѣленными  превращеніями,  галоидныя  производныя,  яв- 
ляется возможность  дѣлать,  подобнымъ  же  образомъ,  за- 
ключеніе  о  строеніи  этихъ  послѣднихъ.  Изомерные  хло- 
рангидриды  СзН?С1,  происходящіе  изъ    изомерныхъ  ал- 

коголей    Зд|0,  которыхъ  строеніе  будетъ: 
гСНз 

Іріьіо  и  сн^к 

Н) 

безъ  сомнѣнія,  имѣютъ  соотвѣтствующее  строеніе — 

(СНз  (СНз 
СН2       и  СНС1 
ІСЬЬСІ  СНз 
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Вообще,  можно  сказать,  что  изомерныя  между  собою 
галоидныя  производныя  происходятъ,  обыкновенно,  или 
изъ  веществъ  различныхъ  не  аналогичными  превраще- 
ніями,  какъ  въ  первомъ  изъ  приведенныхъ  случаевъ,  или 
бываютъ,  какъ  во  второмъ  случаѣ,  продуктами  анало- 
гичныхъ  превращеній  тѣлъ  изомерныхъ  между  собою. 
По  мѣрѣ  изученія  хода  превращенія  и  химическаго, 
строенія  частицъ,  производящихъ  галоидныя  производ- 
ныя, уясняются,  конечно,  и  понятія  о  химическомъ  стро- 
еніи  этихъ  послѣднихъ.  Надобно,  однакоже,  замѣтить, 
что  заключения  выведенныя  изъ  аналогій  требуютъ  здѣсь 
нѣкоторой  осторожности:  какъ  ни  близки,  вообще,  между 
собою  производныя  хлористыя  и  бромистыя,  но  между 
ними  встрѣчаются  иногда  замѣчательныя  различія;  напр. 
хлористый  эфилъ  С2Н5СІ,  при  замѣщеніи  двухъ  паевъ 
водорода  хлоромъ,  даетъ  СзНзСЬ— такъ  называемый 
двуохлоренный  хлористый  эфилъ,  и  это  послѣднее  тѣ- 
ло  изомерно,  а  не  тожественно  съ  одиохлорепнымь  дву- 
хлористымъ  эфиленомъ,  получаемымъ  чрезъ  зпмѣщеніе 
хлоромъ  одного  пая  водорода  въ  хлористомъ  эфиленѣ 
С2Н4СІ2,  а  между  тѣмъ,  изъ  бромистаго  эфила  СЫЪВг 
и  дѳубромистаго  зфилена  получаются  обромлепіемъ  не 
два  изомерныхъ  вещества,  съ  формулой  СШзВгз,  а  одно 
и  то  же  тѣло  этого  состава — тѣло,  которое  съ  одинаковымъ 
правомъ  можетъ  быть  названо  или  однобромленнымъ  дву- 
бромистымъ  эфиленомъ,  или  двуобромленнымъ  броми- 
стымъ  эфиломъ.  Еромѣ  того,  къ  галоиднымъ  производ- 
нымъ  углеводородовъ  относятся,  по  преимуществу,  нѣ- 
которыя  наблюденія  надъ  случаями  изомеріи  необъясни- 
мой однимъ  различіемъ  химическаго  строенія.  Если  пра- 
вильность такихъ  наблюденій  подтвердится,  то  придется 
принять  различіе  едипицъ  сродства  у  многоатомиыхъ 
паевъ.  (*)  Сюда  относятся,  напр.  указанія  на  существо- 
ваніе  2-хъ  изомеропъ  СНзСІ  (КоІЪе,  Ваеуег),  3-хъ  изо- 
меровъ  С2Н4ВГ2  (ЛѴігіІ2,  Саѵепіои)  и  3-хъ  изомеровъ 


(*)  Такое  различіе  могло  бы  быть  или,  постояннымъ  т.  е.  гнѣздя- 
щимся^  въ  самой  натурѣ  пая,  или  иреходящимъ — зависящимъ  отъ 
условій,  подъ  которыми,  въ  данномъ  случаѣ,  происходило  химичес- 
кое дѣйствіе. 
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СгНзСЬ  (Ке^паиіі,  ШЪпег),  а  между  тѣмъ,  для  первой 
формулы  мыслимъ   только  одинъ  случай  химическаго 
строенія,  для  двухъ  послѣднихъ — только  по  два  случая 
химическаго  строенія  для  каждой. 
Свойства  пре-     122.  Большинство  предѣльныхъ  галоидныхъ  производ- 
дѣльныхъ  га-  ныхъ  углеводородовъ  представляетъ,  при  средней  темпе- 
лоидныхъ   ратурѣ,безцвѣтныя^  сильно- лучепреломляющія,летучія  жид- 
ироизводдыхъ  кости?  обыкновенно,  болѣе  плотныя,  чѣмъ  вода.  Съ  од- 
ной стороны,  чѣмъ  проще  ихъ  составъ,  и  чѣмъ  менѣе 
въ  нихъ  галоида,  тѣмъ  онѣ  летучѣе,  съ  другой — хлорис- 
тыя  бываютъ  летучѣе  соотвѣтствующихъ  бромистыхъ, 
бромистыя  летучѣе  іодистыхъ  (ср.  §  82).  Такимъ  обра- 
зомъ,  хлористый  мэфилъ  СНзСІ — газообразенъ,  бромистый 
мэфилъ  СНзВг — жидокъ  и  кипитъ  около +13°,  іодистый 
мэфилъ  СІЫ  кипитъ  при  +  43 ;  далѣе,  хлористый  мэ- 
филенъ  СЬЬСЬ  кипитъ  около  40°,  хлороформъ  СНСЬ 
при  61°,  а  четырехлористый  углеродъ  ССЬ  при  77°. — 
Впрочемъ  химическое  строеніе  самаго  углеводороднаго 
радикала  тоже  имѣетъ  значительное  вліяніе  на  летучесть, 
[СНз 
СЕЬ 

напр.  С4НэС1=  -         хлористый   нормальный  бутилъ 
(СН2СІ 

кипитъ  около  70°,  а  С4НэС1=С(СНз)зС1 — хлористый  тре- 
тичный псейдобутилъ  (тримэфилированный  мэфилъ)  (см.§ 
46) — при  50° — 51°. — Изъ  числа  бромистыхъ  производныхъ 
тѣ,  которыя  содержатъ  довольно  много  угля  и  галоида  въ 
частицѣ,  нерѣдко  бываютъ  тверды,  а  изъ  числа  іодистыхъ 
имѣютъ  твердый  видъ  даже  и  нѣкоторыя  соединенія, 
обладающія  довольно  простымъ  составомъ,  но  содержа- 
щая много  іода  относительно  другихъ  составныхъ  частей; 
напр.  іодоформъ  СШз,  четырех-іод  истый  ацетгіленъ 
С2ІЫ4  и  двугодистый  эфшепъ  СЫМг — представляютъ 
кристаллическія  тѣла.  Въ  особенности,  интересно  здѣсь 
то,  что  изомеръ  іодистаго  эфилена  происходящій  присое- 
диненіемъ  іодоводородной  кислоты  къ  ацетилену  (С2Н2  + 
2Ш=С2ІЫ2),  жидокъ  при  обыкновенной  температурѣ 
(ВегШеІоі).  Послѣднее  обстоятельство  указываетъ  ясно, 
что  обобщенія,  касающіяся  отношенія  физическаго  со- 
стоянія  галоидныхъ  производныхъ  къ  ихъ  составу,  толь- 
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ко  приблизительны.— Хлористыя  и  бромистыя  ироизводныя 
углеводородовъ,  обыкновенно  болѣе  или  менѣе  горючи; 
они  даютъ  пламя  съ  характеристичнымъ  зеленымъ  окрай- 
комъ  и  выдѣляютъ  при  горѣніи  хлоръ  и  бромъ  въ  видѣ 
галоидоводородной  кислоты.  Іодистыя  производныя  го- 
рятъ  вообще  трудно  и  при  быстромъ  нагрѣваніи  издаютъ 
фіолетовые  пары  свободнаго  іода. 

Со  стороны  химическихъ  свойствъ  многія  изъ  веществъ 
описываемаго  отдѣла  замѣчательны  по  легкости,  съ  ко- 
торою они  вступаютъ  въ  двойныя  разложенія,  вымѣни- 
вая  свой  галоидъ  па  эквивалентное  количество  другихъ 
элементовъ  или  группъ.  При  этомъ,  галоидъ  выдѣляется 
всего  чаще,  или  въ  видѣ  галоидоводородной  кислоты,  или 
въ  видѣ  соединенія  съ  металломъ.  Напр. 


СНзС1+Н2=СН4+НС1 


цинкмэфилъ 


эфильный 
алкоголь 


С2ШВг+§]0=С255!о+КВг 


эфильный 
эфиръ 


уксуснокислый  двууксусный 
каліи  эфилъ-гликолъ 


сяьвг2+2(с^;010)=2с,шз0)|02+2квг 


эфиламинъ 


СШ») 

СЛЪВг+Нз^    Н  Ж+НВг 

н^ 


2С2Н5Вг+НзК=С2Н5  Ы+2НВг 

ні 


тримэфиламинъ 


ЗСНз^Нз^(СНз)зМ+ЗШ  и  т.  д. 
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Такія  разложенія  даютъ  возможность  производить 
многочисленныя  превращенія— -  образовать  массу  разно- 
образныхъ  новыхъ  соединеній,  и  дѣлаютъ  галоидныя 
производныя  важными  съ  научно-практической  стороны. 
Всего  легче  вступаютъ  въ  двойное  разложепіе  іодистыя 
вещества,  бромистыя — труднѣе,  а  хлористыя  часто  вовсе 
не  способны  подвергаться  ему.  Особенно  замѣчательно 
то,  что  изъ  различныхъ  изомеровъ  одни  бываютъ  спо- 
собнее претерпѣвать  реакціи  въ  одномъ,  другіе — въ  дру- 
гомъ  направленіи.  Такъ,  іодистый  амилъ  СзНп^Г,  получен- 
ный изъ  обыкновенная  амильнаго  алкоголя^ 5  д11|о,  болѣе 

склоненъ  къ  двойнымъ  разложеніямъ,  а  изомеръ  его  пригото- 
вленный прямымъ  соединеніемъ  амилена  С бНюсъюдоводо- 
родной  кислотой,  хотя  и  можетъ  вымѣнивать  свой  іодъ, 
но  особенно  легко  теряетъ  Ш  и  выдѣляетъ  амиленъ, 
изъ  котораго  онъ  произошелъ. — Въ  производныхъ,  со- 
держащихъ  нѣ сколько  паевъ  галоида,  часто  не  всѣ  паи 
его  выдѣляются  съ  одинаковою  легкостью.  Напр.  бро- 
мистый эфиленъ  С2Н4ВГ2,  во  многихъ  случалхъ,  отдаетъ 
только  одинъ  пай  брома,  и  одноатомный  его  остатокъ 
(С2Н4ВГ)' — од нобро млечный  эфилъ  входитъ  тогда  въ  но- 
выя  соединенія.  Тотъ  же  бромистый  эфилепъ,  при  ре- 
акціяхъ  болѣе  энергичныхъ,  выдѣляетъ  два  пая  брома, 
и  производить  вещества  содержащая  двуатомный  эфи- 
ленъ. 

Кромѣ  галоидныхъ  предѣльныхъ  производныхъ,  содер- 
жащихъ  одинъ  только  галоидъ,  существуютъ  и  смѣшан- 
ныя,  заключающія,  напр.  два  различныхъ  галоида;  та- 
ковы: хлор-іодоформъ  СНСЫ,  бром-іодоформъ  СНВпЛ", 
хлор-іодэфиленъ  С2ІІ4Си  и  т.  п. 
Ыепредѣль-      123.    Изъ  наименѣе  непредѣльныхъ  производныхъ, 
ныя  галоид-  обладающихъ  двумя  только  единицами  свободнаго  срод- 
ныя  произ-  ства,   извѣстны,  преимущественно,  простѣйшіе  члены, 
водныя  угле-  заключающіе  С2  и  Сз  въ  частицѣ,  а  болѣе  другихъ  из- 
водородовъ.  слѣдовапо  соединеніе  СзгЫ — іодистыгі  аллилъ,  пригото- 
вляемый, обыкновенно,  дѣйствіемъ    іодистаго  фосфора 
на  соотвѣтствующій  трех-атомный  алкоголь  глинеринъ 
СзН") 

Зд^|0з  (ср.  §  119).  Непредѣльныя  галоидныя  производ- 
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ныя  углеводородовъ  представляютъ  летучія  жидкости, 
иногда  склонный  къ  прямому  соединенію  (преимущест- 
венно съ  галоидами)  и  переходу  въ  предѣльныя  вещества, 
но  способныя  также  подвергаться  двойнымъ  разложеніямъ, 
съ  образованіемъ  новыхъ  непредѣльныхъ  тѣлъ.  Положи- 
телышхъ  фактовъ,  относящихся  къ  изомеріи  этихъ  ве- 
ществъ,  еще  нѣтъ,  но  за  то,  для  СгНзВг  бромистаго 
вшила  или  однобромленнаю  эфилена  и  его  аналоговъ 
по  непредѣльности— С2Н2ВГ2  и  С2Н2СІВГ — извѣстны  слу- 
чаи перехода  въ  полимеры — твердыя,  не  летучія  вещества 
(А.ЖНогтапп,  Савичъ,  Ни&о  Мйііег). — Кромѣ  соеди- 
нений винила  и  аллила,  къ  галоиднымъ  производнымъ, 
отвѣчающимъ  по  непредѣльности  углеводородомъ  СпЕЬп, 
могутъ  быть  отнесены  еще  соединенія  терпеновъ  съ  дву- 
мя частицами  галоидово дородной  кислоты  (С юНіе+2НС1 
=СюНі8СЬ),  соединеніе  діаллила  съ  одной  частицей  ^до- 
водорода  (СбНіо4-ВД==СбНііеГ),  соединеніе  бензола  съ 
шестью  паями  хлора  (СвНб+С1б=СбНбС1в)  и  т.  п. 

Простѣйшія  галоидныя  производпыя  съ  4-мя  едини- 
цами свободнаго  сродства  не  извѣстны  почти  вовсе,  а 
изъ  болѣе  сложныхъ,  изслѣдованы  по  преимуществу  про- 
изводныя,  происходящая  изъ  терпеновъ,  соединеніемъ  съ 
одной  частицей  галоидоводородыой  кислоты. — Отсутствіе 
способности  вполнѣ  возвращаться  къ  предѣлу,  характе- 
ризующее терпены,  сохраняется  и  въ  этихъ  производныхъ. 
Тѣла  эти  имѣютъ  мало  склонности  вступать  въ  двой- 
ныя  разложенія,  а  скорѣе  выдѣляютъ  углеводородъ,  изъ 
котораго  они  произошли,  и  приближаются,  по  этому 
свойству,  къ  предѣльпымъ  галоиднымъ  производнымъ, 
образующимся  чрезъ  соединеніе  нѣкоторыхъ  углеводоро- 
довъ СпІЬп  (амилена  и  проч.)  съ  галоидоводороднои 
кислотой. — Для  галоидоводородныхъ  соединеній  терпе- 
новъ, также  какъ  и  для  самихъ  этихъ  углеводородовъ, 
извѣстны  многочисленныя  изомерныя  измѣненія,  часто 
весьма  близкія  одно  къ  другому,  и  отличающіяся  пре- 
имущественно содержаніемъ  къ  поляризованному  лучу 
свѣта,  иногда  же  значительно  разнящіяся  и  по  наруж- 
нымъ  свойствамъ.  Изъ  французскаго  скипидара  (терпе- 
на изъ  Ріпиз  шагШта),  дѣйствіемъ  хлористоводородной 
кислоты,  получаются  напр.  вмѣстѣ  жидкое  соединеніе 
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СюНпСІ  и  твердое  камфароподобное  тѣло  того  же  со- 
става— такъ  называемая  иску  швейная  камфора  (ср. 
§113). 

Галоидныя  производныя  типа  Сп(НС1)2П — е,  предста- 
вляющія  довольно  много  случаевъ  изомеріи,  относятся 
къ  ароматическимъ  углеводородамъ  также,  какъ  произ- 
водныя Сп(НС1)2П+2  къ  углеводородамъ  предѣльнымъ,  и 
получаются  реакціями  аналогичными  способамъ  проис- 
хожденія  предѣльныхъ  галоидныхъ  производныхъ  угле- 
водородовъ.  Галоидныя  производныя  углеводородовъ  выс- 
шей непредѣльности  представляютъ  большею  частію 
твердыя  кристаллическія  вещества,  мало  способныя  вы- 
мѣнивать  свой  галоидъ  на  новые  паи  или  группы.  Тѣ 
изъ  нихъ,  которыя  произошли  прямымъ  присоединеніемъ 
галоида  къ  углеводородамъ  высшей  пепредѣльности  (бен- 
золу, нафталину  и  проч.),  легко  распадаются,  теряя  по- 
ловину своего  галоида  въ  соединеніи  съ  водородомъ,  и 
образуя  производное,  представляющее  продуктъ  замѣ- 
щенія.  Напр. 

Четырехлористый 
нафталинъ. 

СюН8  +  СІ4  =  СюН8СЬ 

а 

двуохлореннын 
нафталинъ. 

СюНвСЬ— 2НС1=СюНбСЬ. 

Такіе  продукты  замѣщенія,  напр.  охлоренные  нафта- 
лины, суть  вообще  весьма  прочныя  соединенія,  отдающія 
галоидъ  почти  только  тогда,  когда  вся  частица  ихъ  под- 
вергается разрушенію.  Продукты  эти  способны  обыкно- 
венно къ  прямымъ  соединеніямъ  въ  той  же  степени, 
какъ  и  углеводороды,  изъ  которыхъ  они  произошли. 
Случаевъ  изомеріи  встрѣчается  здѣсь,  именно— въ  раз- 
личныхъ  производныхъ  нафталина,  весьма  много,  и  эта 
изомерія  выражается  уже  въ  различіи  кристаллической 
наружности  веществъ  (Ьаигепі). 
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Группа  3-я.  НИТР0ПР0ЙЗВ0ДНЫЯ 
УГЛЕВОДОРОДОВЪ. 


124.  Группа  (N02)— азотноватый  окиселъ,  (радикалъ  Настоящія 


азотной  кислоты  <  ТТ2І0),  соединяется  съ  непредѣльными  нитр°пр°из" 

±1  I  водныяипро- 

веществами  прямо,  а  въ  предѣльныхъ  замѣщаетъ  водо-  изводныя 
родъ  пай  за  пай,  подобно  галоидамъ.  Образующіяся  азотистой 
такими  реакціями  тѣла — такъ  называемыя  нитропроизвод-  кпсюты. 
ныя — могутъ  быть  разсматриваемы  параллельно  галоид- 
нымъ  производнымъ.  Будучи,  по  происхожденію,  анало- 
гами галоидныхъ  производныхъ,  нитропроизводныя  об- 
ладаютъ  однакоже  своеобразнымъ  характеромъ,  условли- 
ваемымъ  особенностями  азотноватой  группы  и  ея  слож- 
ной натурой. — 

Такъ  какъ  азотъ  можетъ  дѣйствовать  тремя  пли  пятью 
единицами  сродства,  то  понятно,  что  для  группы  (N02) 
могутъ  существовать  два  способа  присоединенія  къдру- 
гимъ  паямъ  и  группамъ.  Если  въ  ней  дѣятельны  только 
три  единицы  азотнаго  сродства,  то  ея  присоединеніе 
совершается  сродствомъ  кислороднымъ,  если  же  дѣйству- 
ютъ  всѣ  пять  единицъ  азотнаго  сродства,  то  четыре  изъ 
нихъ  связываются  сродствомъ  двухъ  паевъ  кислорода,  а 
пятая  условливаетъ  соединеніе  группы  (N02)'  съ  другими 
паями  или  группами.  Такимъ  образомъ,  для  веществъ, 
содержащихъ  группу  (N02)',  мыслимы  два  рода  особой 
изомеріи,  условливаемой  способомъ  присоединенія  этой 
группы,  а  различіе  химическаго  содержанія  разныхъ 
тѣлъ,  заключающихъ  (N02)',  къ  однимъ  и  тѣмъ  же  ре- 
агентамъ,  придаетъ  вѣроятность  высказанному  предпо- 
ложенію.  Настоящими  нитропроизводными  могутъ  быть 
названы  вещества,  въ  которыхъ  группа  (N02)'  удержи- 
вается азотнымъ  сродствомъ;  тѣ  же  производныя,  гдѣ 
присоединеніе  этой  группы  происходить  сродствомъ  кисло- 
роднымъ, будутъ,  собственно  говоря,  представлять  про- 
изводныя азотистой  кислоты — такія  вещества,  гдѣ  ради- 
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калъ  этой  кислоты  (N0),  связанъ  посредствомъ  кислорода, 
съ  какою  либо  группою  К, 


Съ  этой  точки  зрѣнія,  они  являются  параллельными 
производнымъ  другихъ  кислотъ — такъ  называемымъ  слож- 
нымъ  эфирамъ  (см.  §  128),  напр.  азотнокислому  эфилу, 
сѣрнокислому  эфилу 


Для  строгаго  разграниченія  настоящихъ  нитропроиз- 
водныхъ  отъ  производныхъ  азотистой  кислоты,  въ  насто- 
ящее время,  однако,  во  многихъ  случаяхъ,  еще  не  до- 
стаетъ  наблюденій. 


Номенклатура     125.  Нитропроизводныя  приравнивают  обыкновенно 
и  способы   къ  тѣламъ,  изъ  которыхъ  онѣ  могутъ  считаться  проис- 
ироисхожде-  шедшими  чрезъ  замѣщеніе  водорода,  и  обозначаютъ  ихъ 


прибавленіемъ  къ  имени  этихъ  тѣлъ  словъ  нитро — ,ди- 
нитро — или  бшитро- ,триниупро — ,или  прилагательныхъ 
нитрованный,  двунитрованный  и  т.  д.  Такимъ  образомъ, 
производное  С(Ш2)4  будетъ  четырех-нитрованный  фор- 
мет  (четырехнитрованный  болотный  газъ),  СеЁЦЖЪ) 
будетъ  нитробензолу  СбН4(ТО2)2 — динитробензолъ,  СюНв 
(N02)3 — тринитропафталинъ  и  т.  д.  Такая  номенкла- 
тура, служащая  для  настоящихъ  нитропроизводныхъ, 
употребляется  нерѣдко  и  для  тѣхъ,  которые  хотя  и  пред- 
ставляютъ,  по  всей  вѣроятности,  производныя  азотистой 
кислоты,  но  еще  не  достаточно  изслѣдованы  для  того, 
чтобы  положительно  уяснилась  ихъ  натура;  тѣ  же  ве- 
щества, въ  которыхъ  присутствіе  радикала  азотистой 
кислоты  (N0)',  соединенная  съ  остальной  частью  сос- 
тава посредствомъ  кислорода,  не  подлежитъ  сомнѣнію, 
называются  азотистокислымщ  напр.  азотистокислый 
эфилъ,  азотистокислый  амилъ  и  проч.  Нитропроизвод- 
ныя, и  при  томъ,  какъ  кажется,  обоихъ  родовъ,  проис- 
ходят или  замѣщеніемъ  или  соединеніемъ.  Замѣщеніе 


'2  и  проч. 
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совершается  обыкновенно,  при  дѣйствіи  крѣпкой  азот- 
ной кислоты,  при  чемъ  водородъ,  подвергающиеся  замѣ- 
щенію,  выдѣляется  въ  видѣ  воды.  Напр. 

СбНб+ШОз=СбН5(Ш2)+ІЬО 

или 

СюН8+ЗШОз=СіоНо(Ш2)з+ЗН20. 

Большее  или  меньшее  количество  замѣщаемаго  водо- 
рода определяется  продолжительностью  и  энергіей  реа- 
кціи.  Присутствіе  веществъ,  жадно  соединяющихся  съ 
водою,  вообще,  способствуетъ  нитрованію:  смѣсь  крѣп- 
кихъ  азотной  и  сѣрной  кислотъ  нитруетъ  энергич- 
нѣе,  чѣмъ  одна  азотная  кислота.  Вмѣсто  азотной  кис- 
лоты нерѣдко  употребляютъ  смѣсь  сѣрной  кислоты  съ 
азотнокислой  солью,  напр.  съ  селитрой. — Тѣ  вещества, 
которыя  окисляются  азотною  кислотою  при  нагрѣвапіи, 
бываютъ  иногда,  тѣмъ  не  менѣе,  способны  нитроваться, 
если  дѣйствіе  происходитъ  въ  холодѣ,  а  для  нѣкоторыхъ 
весьма  легко  окисляемыхъ  веществъ,  напр.  для  терпе- 
иовъ,  нитропроизводныхъ  неизвѣстно  вовсе.  Производ- 
ныя  азотистой  кислоты  (не  настоящія  нитропроизводныя) 
могутъ  происходить  и  двойнымъ  разложеніемъ  гидрат- 
ныхъ  соединеній  съ  ангидридомъ  азотистымъ.  Такимъ 
образомъ  происходитъ,  напр.,  изъ  эфильнаго  алкоголя, 
азотистокислый  эфилъ  (сложный  эфильный  эфиръ  азо- 
тистой кислоты) 

2(°2|5]0)  +№Оз  =  2(С^о)+ШО. 

Образованіе  это  представляетъ,  собственно  говоря, 
замѣщеніе  водорода  водянаго  остатка,  радикаломъ  кисло- 
;  ты  азотистой. — Тѣ  изъ  непредѣльныхъ  тѣлъ,  которыя 
І  особенно  склонны  къ  прямымъ  соедипеніямъ,  могутъ 
I  образовать  нитропроизводныя,  при  дѣйствіи  оранжевыхъ 
паровъ  азотноватаго  окисла,  соединяясь  съ  пимъ  при 
!  обыкновенной  температурѣ  или  при  содѣйствіи  нагрѣ- 


ванія.  Такой  реакціи  подвергаются  напр.  эфиленъ  (Се- 
меновъ),  амиленъ  (СгиШгіе)  и  т.  п. 


СЫЪ + 2N02 = (ЫЬ(Ж)2)2 

С5Ні04-2ВД2=С5%(Ш2)2. 

Происходятъ  ли  при  этой  реакціи  преимущественно 
производныя  азотистокислыя,  или  пастоящія  нитропро- 
изводныя — еще  трудно  сказать. 
Изомерія,       126.  Объ  изомеріи  нитропроизводныхъ  углеводородовъ 
свойства  и  вообще  можно  сказать  тоже,  что  объ  изомеріи  производ- 
лревращенія  ныхъ  галоидныхъ:  она  условливается,   очевидно,  однѣ- 
нитропроиз-  ми  и  тѣми  же  причинами  въ  обоихъ  случаяхъ.  Данныхъ 
водныхъ.    относящихся  сюда  вообще  мало;  существованіе  изомеровъ 
замѣчено  однакоже,  напр.  для  нитропроизводныхъ  ди- 
фепила,  (*)  нафталина  и  проч. 

Физическія  свойства  нитропроизводныхъ  углеводородовъ 
весьма  разнообразны:  между  ними  встрѣчаются  и  жид- 
кости, и  твердыя  вещества,  способныя  кристаллизоваться; 
вообще  же,  вмѣстѣ  съ  увеличеніемъ  количества  грунпы 
N02,  замѣчается  здѣсь  склонность  къ  переходу  въ  твер- 
дое состояніе.  Жидкія  нитропроизводныя  обладаютъ  обы- 
кновенно довольно  значительнымъ  удѣльнымъ  вѣсомъ.— 
Цвѣтъ  нитропроизводныхъ  нерѣдко  бываетъ  болѣе  или 
менѣе  желтъ, — обстоятельство,  по  замѣчанію  Ьаигепг'а, 
какъ  бы  намекающее  на  прпсутствіе  здѣсь  оранжевой 


(*)  Замѣчательно  то  обстоятельство,  что  при  обработкѣ  дифенила 
дымящейся  азотной  кислотой  получаются  разомъ  два  изомера  дшштро- 
дифенгілъ  и  изодипитродифепилъ. 

Явленіе  это  становится  понятнымъ,  если  принять  во  вниманіе,  что 
роль  водородныхъ  паевъ,  относительно  углерода  въ  дифенилѣ  С12Н10, 
не  можетъ  быть  одинакова  для  каждаго  водороднаго  пая.  Въ  самомъ 
дѣлѣ,  вообще,  если,  въ  какомъ  бы  то  ни  было  тѣлѣ,  роль  эта  одина- 
кова (если  всѣ  паи  водорода  относятся  къ  наямъ  другихъ  составныхъ 
частей  симметрично),  то  изомерныя  замѣщенныя  производныя  не 
могутъ  происходить  при  одной  и  той  же  реакціи;  папр.  все  равно 

замѣстится  въ  эфиленѣ        тотъ  или  другой  пай  водорода.  Но  если 

{СНз 
5  гдѣ  паи  водорода  не  симмет- 
ричны, то  для  него,  очевидно,  могло  бы  быть  два  случая  замѣщепія 
одного  пая  водорода,  напр.  {^д2^1*1  {с^г' — 
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(въ  газообразномъ  состояніи)  группы  ЖЪ. — Нерѣдко  ни- 
тропроизводныя,  какъ  настоящія,  такъ  и  азотистокислыя, 
бываютъ  мало  постоянны — обладаютъ  способностью  лег- 
ко разлагаться  на  различные  продукты,  при  чемъ,  вообще, 
кислородъ,  бывшій  въ  соединеніи  съ  азотомъ,  служить 
для  окисленія  другихъ  элементовъ.  Большинство  питро- 
производныхъ  способно  разлагаться  съ  болѣе  илименѣе 
сильнымъ  взрывомъ  при  пагрѣваніи,  или  отъ  удара,  при 
чемъ  разложеніе  также  условливается  переходомъ  кисло- 
рода отъ  азота  къ  другимъ  элементамъ.  Въ  этомъ  отно- 
шеніи  встрѣчается  однакоже  странная  аномалія:  четы- 
рехнитрованный  болотный  газъ  С(КСЬ)4  способенъ  пе- 
регоняться безъ  разложенія,  и  это  тѣмъ  замѣчательнѣе, 
что  продуктъ  менѣе  богатый  кпслородомъ — трехнитро- 
ванный  болотный  газъ  или  нитроформъ  СН(Ш2)з  взры- 
вается при  нагрѣваніи.  Съ  химической  стороны,  нитро- 
производпыя  замѣчательны  по  превращеніямъ,  которыя 
они  способны  претерпѣвать  подъ  различными  вліяніями. 
Эти  превращенія  различны  для  настоящихъ  нитрован- 
ныхъ  веществъ,  и  для  производпыхъ  азотистокислыхъ. 
Свойственныя  первымъ  особенно  интересны. — При  дѣн- 
ствіи  возстановляющихъ  (отнимающихъ  кислородъ  или 
придающихъ  водородъ)  реагентовъ,  группа  N02  настоя- 
щихъ питропроизводныхъ  теряетъ  весь  кислородъ  и  при- 
нимаетъ  вмѣсто  его  дна  пая  •водорода,  превращаясь  въ 
амміакальный  остатокъ  (ЗЩз)'я  Такое  превращеніе  про- 
исходить при  дѣйствіи  сѣроводорода  и  сѣрнистаго  ам- 
монія  (Зинипъ),  олова  съ  соляной  кислотой  (ВеіЫеіп), 
цинка  или  желѣза  съ  кислотами  и  т.  п.,  иногда  также 
подъ  вліяніемъ  іодистоводородной  кислоты  (Ъаиіеташі). 
Такимъ  образомъ,  папр.  изъ  нитробензола  СбНэ(КСЬ)  по- 
лучается (рениламинъ  или  анилинъ  СбН5(ШЬ),  мзъ  ни- 
тронафталина  СюНѵ^СЬ) — пафтиламинъ  СюН7(№Ь)  и 
проч.  Возстановленіе  особаго  рода  имѣетъ  мѣсто  для 
нѣкоторыхъ  настоящихъ  нитропродуктовъ,  при  дѣйствіи 
на  нихъ  амальгамы  натрія;  изъ  двухъ  частпцъ  нитро- 
ваннаго  соединенія  образуется  при  этомъ  одна  частица 
новаго  тѣла.  Первымъ  продуктомъ  является  здѣсь  ве- 
щество, которое  можно  назвать  азоксищюизводпымъ^  при 

13* 
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дальнѣйшей  реакціи  образуется  азопроизводное,  (*)  а  это 
послѣднее,  если  возстановленіе  продолжается,  переходить 
въ  гидразопроизводное.  Такимъ  образомъ  изъ  2-хъ  час- 
тицъ  нитробензола  2(СбІІ5Ж)2)  получаются  послѣдова- 
тельно  (Алексѣевъ): 

Сі2НюК20  азоксибензоль 

Сі2Ніо№2  азобепзолъ 

СіЛЪаКг  гидразобензолъ  или  бензи- 
динъ. 

Между  тѣмъ  какъ  азотъ,  соединенный  (въ  настоящихъ 
нитропроизводныхъ)  съ  углемъ,  остается  въ  томъжепо- 
ложеніи  и  послѣ  превращенія  ихъ  возстановленіемъ, 
азотистокислыя  производныя,  при  возстановляющихъ  ре- 
акціяхъ,  а  также,  при  дѣйствіи  щелочей,  обыкновенно 
теряютъ  группу  Ж),  вмѣсто  которой  становится  пай  во- 
дорода. Такимъ  образомъ  азотистокислыя  производныя 
переходятъ  въ  гидратныя  соединенія,  т.  е.  содержатся 
также,  какъ  и  вообще  тѣ  вещества  (соли,  сложные  эфи- 
ры),  въ  которыхъ  радикалъ  кислоты  удерживается  въ 
соединеніи  посредствомъ  кислорода. 

Замѣчательно  еще  то  обстоятельство,  что  присутствіе 
значительная  количества  группы  N02  можетъ,  по  ви- 
димому, придавать  кислотный  характеръ — способность 
при  дѣйствіи  щелочей  замѣщаться  металломъ— тому  во- 
дороду, который  связанъ  съ  углероднымъ  паемъ,  соеди- 
неннымъ  съ  этими  группами.  По  крайней  мѣрѣ,  нитро- 
формъ  СН(ЖЪ)з  имѣетъ  кислыя  свойства  (Шишковъ): 
его  водородъ  содержится  подобно  водному  водороду 
кислотъ,  т.  е.  водороду  водяныхъ  остатковъ,  соединен  - 
ныхъ  съ  окисленными  элементами. — 

На  равнѣ  со  смѣшанными  (содержащими  различные 
галоиды)  галоидными  производными,  существуютъ  и  смѣ- 


(*)  Вещества  эти  не  должны  быть  смѣшиваемы  съ  производными, 
содержащими  группу  (ОТ)",  которыя  могутъ  ньшѣ,  въ  отличіе  отъ 
азопронзводныхъ,  получить  названіе  діазопроизаодпихъ.  Въ  азопроиз- 
водныхъ,  но  всей  вѣроатности,  не  содержится  иаевъ  азота,  соедииен- 
ныхъ  между  собою. 
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шанныя  нитрогалоидныя  производныя,  Таковъ,  напр. 
нитрохлороформъ  или  хлорпикринъ  С(ЖЬ)С1з,  образу- 
ющійся  почти  во  всѣхъ  случаяхъ,  гдѣ  нитрованныя  тѣла 
подвергаются  охлоряющему  и  окисляющему  дѣйствію 
бѣлильной  извѣсти;  сюда  же  относятся:  тѣло  (ХШ^СЬ, 
приготовленное  Магі#пас'омъ  изъ  хлористаго  производ- 
паго  нафталина,  дѣйствіемъ  азотной  кислоты, — триниш- 
робромистый  углеродъ  или  обромленный  нитроформъ 
С(ЖЪ)зВг,  получаемый  замѣщеніемъ  водорода  въ  нитро- 
формѣ  (Шишковъ)  и  т.  п.  Къ  настоящимъ  нитропроиз- 
воднымъ  близко  стоять  такъ  называемыя,  нитрозопро- 
изводныя — тѣла,  гдѣ  вмѣсто  группы  (ЖЬ)'  находится 
группа  (N0)',  соединенная  съ  углеродомъ  своимъ  азо- 
томъ,  дѣйствующимъ  трехатомно.  Вещества  эти  отлича- 
ются иногда  характеристическою  окрашенностью,  но  ихъ 
вообще  извѣстно  еще  весьма  мало. 
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Классъ  П.  УГЛЕРОДИСТЫЙ  СОЕДИНЕНЫ,  СОДЕР- 
ЖАЩІЯ  ДВУАТОМНЫЕ  ЭЛЕМЕНТЫ. 

Группа  1-я.  АЛКОГОЛИ  ИЛИ  ГИДРАТЫ  УГЛЕВОДОРОД- 
НЫХЪ  РАДИШОВЪ. 

Общая  ха-  127.  Представляя  соединенія  углеводородныхъ  ради- 
рактеристика  каловъ  съ  водяпымъ  остаткомъ  или  водяными  остатками, 
алкоголен,  алкоголи  естественно  являются,  до  извѣстной  степени, 
аналогами  воды:  водородъ  водяныхъ  остатковъ  (водородъ 
соединенный  съ  кислородомъ)  способенъ  въ  нихъ  подвер- 
гаться многимъ  характеристическимъ  реакціямъ,  свой- 
ственнымъ  водороду  воды.  Аналогія  алкоголен  и  воды 
тѣмъ  болѣе  замѣтна,  что  углеродъ,  соединенный  съ  во- 
дородомъ  {гидрогенизырованный  углеродъ),  связывающій 
здѣсь  водяной  остатокъ,  самъ  является  аналогомъ  водо- 
рода: водяной  остатокъ,  соединяясь  съ  нимъ,  сохраняетъ 
свой  водный  химическій  характеръ  несравненно  болѣе, 
чѣмъ  тогда,  когда  онъ  входитъ  въ  соедипеніе  съ  окис- 
леннымъ  (соединеннымъ  съ  кислородомъ)  углемъ,  какъ 
это  бываетъ  въ  органическихъ  кислотахъ.  Въ  самомъ 
дѣлѣ,  и  теорія  сложныхъ  радикаловъ,  и  типическая  тео- 
рія  не  упустили  изъ  виду  аналогіи  алкоголей  съ  водою: 
первая  разсматривала  ихъ  какъ  водные  окислы  углево- 
дородныхъ радикаловъ  КО+НО  (гдѣ  0=8),  вторая  про- 
изводила алкоголи  отъ  типа  воды,  чрезъ  замѣщеніе  во- 
дорода углеводороднымъ  остаткомъ.  Вода,  какъ  насы- 
щенное, предѣльное  соединеніе,  способна  только  къ  двой- 
нымъ  разложевіямъ,  она  входитъ  въ  настоящія  химиче- 
скія  (*)  реакціи  обыкновенно  не  иначе,  какъ  разлагаясь 
на  водородъ  и  водяной  остатокъ,  которые  переносятся 
въ  новыя  соединенія.  Такое  участіе  воды  въ  превраще- 


(*)  Прпсосдшісніе  кристаллизаціонной  воды  нельзя  считать  насто- 
ящей химической  реакціей.  Присоединение  это  не  отьѣчаетъ  обыкно- 
венной атомности  веществъ. 
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пія  позволяетъ  разсматривать  одно  изъ  этихъ  новыхъ 
соединеній — то  въ  которое  иерешелъ  водородъ,  какъ  про- 
дукта замѣщенія  водянаго  остатка  въ  водѣ,  а  образованіе 
другаго — какъ  продуктъ  замѣщенія  водорода  въ  водѣ. — 
Точно  тѣ  же  двѣ  характеристическія  реакціи  принадле- 
жав и  всѣмъ  алкоголямъ  вообще:  они  способны  под- 
вергаться двойнымъ  разложеніямъ,  которыя  представля- 
ютъ  или  замѣщеніе  додорода  въ  водяномъ  остаткѣ,  или 
замѣщеніе  водянаго  остатка,  и  притомъ  реакціи  эти 
происходятъ  вообще  при  тѣхъ  же  условіяхъ,  при  кото- 
рыхъ  имъ  подвергается  вода.  Вода,  при  дѣйствіи  натрія, 

выдѣляетъ  водородъ  и  даетъ  ^  |0— ѣдкій  натръ,  алко- 

голь     О  (гдѣ  К  представляетъ  углеводородпый  ради- 

Е  ) 

калъ)  выдѣляетъ  водородъ  и  производитъ  ^а  О, —  алко- 

голятъ  натргя.  Хлорокись  фосфора  даетъ  съ  водою  ре- 
акцію  выражаемую  уравненіемъ— - 

з(Н}о)+росъ=знсі+^}оз  , 

а  съ  алкоголемъ  происходитъ  соответствующее  разло- 
женіе: 


3(н)°)+РОС1з=зш+РНз)°3  и  т*  д' 

128.  Особенно  характеристически!,  и  свойственный 
собственно  алкоголямъ,  случай  замѣщенія  водорода  во- 
дянаго остатка  имѣетъ  мѣсто  при  дѣйствіи  .на  нихъ 
кислотъ.  Изъ  двухъ  водяныхъ  остатковъ — одного,  при- 
надлежащаго  алкоголю,-— другаго,  находящегося  въ  кис- 
лотѣ,  образуется  вода,  которая  и  выдѣляется;  а  оста- 
ющиеся, такимъ  образомъ,  отъ  этихъ  водяныхъ  остатковъ, 
кислородъ  связываетъ  въ  частицу  радикалъ  алкоголя 
и  радикалъ  кислоты,  образуя  особый  ангидридъ — такъ 
называемый  сложный  эфиръ — вещество  способное,  при 
извѣстныхъ  условіяхъ,  опять  реагировать  съ  водой— 


—  200  — ■ 


подвергаться  обратному  превращению,  и  возрождать  ал- 
коголь и  кислоту,  изъ  которыхъ  оно  произошло.  Напр. 

эфильный  уксусная  уксуснокислый 

алкоголь  кпслота  эфилъ 

(ыь)0     С2НзО}0  _  С2Нз0іо  ,  и.)0 
н|°  +    н  1°  -  щь  10+н->0- 

Если  алкоголь  двухатоменъ,  т.  е.  содержитъ  два  во- 
дяные остатка,  или  трехатоменъ,  то  онъ  способенъ  реаги- 
ровать такимъ  же  образомъ  съ  двумя  или  тремя  части- 
цами одноосновной  кислоты,  и  выдѣлитъ  двѣ,  три  части- 
цы воды: 


алкоголь; 

иГ  +  Ч  н  \°)  7  2(с2Нз0)1°2+2Н2° 


эфилъ-гликолъ 
(двуатомн.  алкоголь) 

б> 

глицеринъ 
(трехат.  алкоголь) 

Нз|°3  +  Ч    Н    )°  )  =  3(С2НзО)]0з+ЗІЬа 

Такія  реакціи  происходятъ  вообще  постепенно,  и 
тѣмъ  скорѣе,  чѣмъ  возвышеннѣе  (въ  предѣлахъ,  въ  ко- 
торыхъ вещества  не  подвергаются  разложенію)  темпе- 
ратура. (*)  Вліяніе  времени  является  здѣсь  существен- 
нымъ  моментомъ  (ВегіЪеІоі),  и  время  съ  теплотой,  до 
извѣстной  степени,  могутъ  замѣнять  другъ  друга.  Отно- 
сительное количество  реагирующихъ  веществъ  также 
обнаруживаете  важное  вліяніе:  чѣмъ  больше  взято  ал- 
коголя, тѣмъ  болѣе  кислоты  входитъ  въ  реакцію,  и  на- 
оборотъ,  чѣмъ  болѣе  употреблено  кислоты,  тѣмъ  болѣе 
алкоголя  -подвергается  этерификаціи,  но  реакція,  одна- 
коже,  никогда  не  доходитъ  до  конца — до  полнаго  пре- 
вращенія  того  или  другаго  изъ  взятыхъ  тѣлъ;  она  осто- 
навливается  въ  извѣстныхъ  границахъ,  при  которыхъ 
образовавшійся  сложный  эфиръ,  оставшіеся  кислота  и  ал- 
коголь и  выдѣлившаяся  вода  представляютъ  систему  тѣлъ, 


(*)  Обыкновенно  ііагрѣваютъ  адкоголь  съ  кислотой  въ  занаядііой 
трубкѣ. 
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находящихся  въ  химическомъ  равновѣсіи.  Для  обыкно- 
веннѣйшихъ  одноатомныхъ  алкоголей  и  кислотъ,  если 
они  реагируютъ  въ  количествѣ  1-й  частицы  на  1  час- 
тицу, тахітит  образующаяся  сложнаго  эфира  представ- 
ляетъ  около  65 — 75  сотыхъ  того  количества  эфира,  ко- 
торое образовалось  бы,  если  бы  вся  кислота  и  весь  ал- 
коголь вошли  въ  реакцію.  Соотвѣтствующій  рядъобрат- 
яыхъ  явленій  имѣетъ  мѣсто,  если  сложный  эфиръ  под- 
вергается дѣйствію  воды. 

Способность  алкоголей  реагировать  съ  кислотами  слу- 
жить однимъ  изъ  лучшихъ  средствъ  для  распознавапія 
алкогольной  натуры  веществъ,  т.  е.  для  открытія  содер- 
жанія  въ  нихъ  водяныхъ  остатковъ,  соединенныхъ  съ 
гидрогенизированнымъ  углемъ.  Если  же  вѣсъ  частицы 
алкоголя  извѣстенъ,  то  количество  частицъ  кислоты 
(когда  она  взята  въ  избыткѣ),  входящихъ  въ  реакцію  и 
количество  выдѣляющпхся  частицъ  воды,  приходящихся 
на  одну  частицу  реагирующаго  алкоголя,  указываютъ 
на  количество  упомянутыхъ  водяныхъ  остатковъ  (атом- 
ность алкогольнаго  вещества).  Напр.,  если  каждыя  62 
части  по  вѣсу  эфилъ-гликола  (С2Нб(Ь=62  т.  е.  1  час- 
тица) могутъ  войти  въ  реакцію  съ  120-ю  частями  ук- 
сусной кислоты  (2С2Н4СЬ=2  X  60=120,  т.  е. '2  части- 
цами), выдѣляя  36  частей  воды  (2  частицы),  то  эфилг- 
ликолъ  двуатоменъ — содержитъ  два  алкогольныхъ  водя- 
ныхъ остатка.  По  количеству  содержащихся  въ  нихъ 
водяныхъ  остатковъ,  алішголираздѣляютсянаодмо — ,дву — , 
трех — ,  четырех — и  шести-атомные;  пяти-атомныхъ  ал- 
коголей до  сихъ  поръ  неизвѣстно.  Далѣе,  кромѣ  алко- 
голей предѣльныхъ,  которые  преимущественно  изслѣдо- 
ваны,  извѣстны  еще  алкоголи,  болѣе  или  менѣе  удаля- 
ющееся отъ  предѣла. 

а)    Одноатомные  алкоголи  или 
моногидраты  углеізодородныхъ 
радикаловъ, 

129.  Для  одноатомныхъ  предѣльныхъ  алкоголей  до-  Изомеріяод- 
казано  существованіе  нѣкоторыхъ    случаевъ  изомеріи,  ноатомныхъ 

ВПОЛНѢ  СООТвѢтСТВуЮЩИХЪ  ПОНЯТІЮ  О  ХИМИЧеСКОМЪ  СТрО-  предѣльныхъ 

алкоголен. 
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еніи,  но  еще  далеко  не  рѣшенъ  вопросъ  о  томъ,  дей- 
ствительно ли  способны  существовать  .всѣ  тѣ'  изомеры, 
которые,  на  основаніи  этаго  понятія,  кажутся  теорети- 
чески-возможными. Ясно,  что  изомерія  предѣльныхъ  ал- 
коголен вообще  можетъ  условливаться  только  изомеріей 
ихъ  радикаловъ,  которые  для  одноатомныхъ  предѣльныхъ 
алкоголен  будутъ  (СпІЬп+і)'.  Случаи  изомеріи  теорети- 
чески-возможные для  каждаго  радикала  (СпЕЬп+і)'  мож- 
но найти,  разсматривая  его  какъ  происшедшій  изъпро- 
стѣйшаго  гомолога,  мэфила  (СНз)',  чрезъ  замѣщеніе  въ 
этомъ  послѣднемъ  одного,  двухъ  или  всѣхъ  трехъ  паевъ 
водорода  низшими  (по  количеству  паевъ  углерода)  ра- 
дикалами того  же  гомологичнаго  ряда,  или,  что  все  рав- 
но,— чрезъ  замѣщеніе  водорода  въ  мэфилѣ  мэфиломъ  же, 
котораго  водородъ,  въ  свой  чередъ,  опять  замѣщенъ,  бо- 
лее или  менѣе,  тѣмъ  же  мэфиломъ,  (ср.  §§  46  и  105). 
Такимъ  образомъ  оказывается,  что  для  каждаго  изъ  пер- 
выхъ  двухъ  простѣйшихъ  алкоголей  съ  радикалами  мефи- 
ломь  (СНз)'  и  эфиломъ  (СаНа)',  различные  случаи  химичес- 
каго  строенія  не  возможны, — что  для  радикала  пропила 
(СзН?)'  могутъ  имѣть  мѣсто  два  случая  химическаго 
строенія  (ср.  §  44),  для  радикала  бутила  (СШэ)1 — 
четыре  случая  (ср.  §  46),  а  для  амила  (СзНи)'— восемь 
случаевъ,  и  проч.  Въ  тоже  время,  пользуясь  именами, 
существующими  для  радикаловъ  этаго  ряда,  можно  со- 
ставить и  раціональную  номенклатуру  многихъ  изоме- 
ровъ  (*). 


(*)  Для  того,  чтобы  сократить  и  сдѣлать  болѣе  удобными  назваяія 
изомерныхъ  алкоголей,  КоІЬе  предлагаетъ  называть  мефильный  алко- 
голь карбиноАомъ  и  производить  отъ  него  другія  названія.  Такимъ 
образомъ,  мэфилированный  мэфпльный  алкоголь  будетъ  мэфилъ-карби- 
нолъ,  тримэфилированный  мэфпльный  алкоголь — тримэфилъ-карбинолъ, 
мэфилъ-эфилированный  мэфпльный  алкоголь — мэфилъ-эфилъ-карбинолъ 
и  т.  д.  Надобно,  впрочемъ,  замѣтить,  что  существующихъ  названій 
алкогольныхъ  радикаловъ,  во  всякомъ  случаѣ,  не  достанетъ  цшв&ъхъ 
теоретичест-возможныхъ  изомерныхъ  алкоголей. 
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мэфилъ. 

СНз 


эфп.іъ  или  аффилированный  мэфилъ. 

СЛ.=СЙ*(СНз)  или  =  |^ 


ІІропилъ  или  эфилироваішый  мэфилъ. 

СНз 

СНі>[СН2(СНз)]    или  СН2 

СІІ7    =  I  1СН2 

2. 

Псейдопропилъ  или  двумэфилированный  мэфилъ. 

[СН(СНз)(СНз)  или  Сн|^з 


Бутплъ  пли  пропилироваиный  мэфилъ. 

(СНз 

СНі[СНа{СН»(СНз)}]  или 


СЯ'2 

СНз 

СШ 


2. 


Псейдопропилпрованный  мэфилъ    или  двумэфплирован- 
ный  эфилъ. 


С4Н9  =  < 


(СН 


СН: 


СШ[СН(СНз)(СНз)]  или  {снДСНз 
3. 

Мефило-эфилированный  мэфилъ. 

СН[СН(СНз)][СНз]  или  СН|^5 
4. 

Трпмэфилированный  мэфилъ. 

(СНз 

1С(СНз)(СНз)(СНз)  или  С  СНз  или  С(СНз)з 

СНв 
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Амилъ  или  бутилированный  мэфилъ. 

гСНз 

СН2 
СН2 
СН2 
СЕЬ 


СН2[СЯ2{СН2(С&[0Нз])}]  или 


2. 

Двумэфилированный  пропплъ. 

!СНз 
іі2СПз 

\сѣ 

3. 

Эфило-мэфилировашшй  эфплъ. 

ггн  ІСзН5 

СН2[СН|СНз(СНз)}{СНз}]  или  сдДСНз 
4. 

Трнмэфцлировашшй  эфилі. 

(СНз 
(ССНз 

СН2[С(СНз)(СНз)(СНз)]  или  ІСНз 

1СН2 

5. 

Дву э фил ир ованный  мэфилъ. 

СН[0Н2(СНз)][0На(СНз)]  или  Сн|^ц5 
6. 

Мэфило-пропилированный  мэфилъ. 

СН[СН2[СН2(СНз)}][СНз]  или  СН{^^(С2ІІ5) 
7. 

Мэфпло-псейдопропилированный  мэфилъ. 

(гтт  /СЕТ3 

СН[СН(СНз)(СНз)][СНз]  или  СН  ^з}СНз 
8. 

Двумэфило-эфилпрованный  мэфилъ. 

(С2Й5 

С[СН2(СНз)][СНз][СНз]  или  С  СНз 

(СНз 

и    т.  д. 
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Число  тгоретически-возможпыхъ  изомеровъ,  вмѣстѣ  съ 
возрастаніемъ  вѣса  частицы,  должно,  какъ  видно,  уве- 
личиваться весьма  быстро,  и  для  выспшхъ  членовъ  бу- 
детъ  огромно. 

130.  При  взглядѣ  на  приведенныя  формулы  легко  за- 
мѣтить,  что  въ  одномъ  изъ  двухъ  изомерныхъ  пропи- 
ловъ,  пай  угля,  связывающійся  въ  алкоголѣ  съ  водя- 
нымъ  остаткомъ,  (угля  принадлежащаго  тому  мэфилу, 
который  разсматривается,  какъ  подвергающійся  замѣще- 
нію)— соединенъ  съ  двумя  паями  водорода,  а  въ  дру- 
гомъ  пропилѣ,  тотъ  же  пай  угля  соединенъ  только  съ 
однимъ  паемъ  водорода.  Въ  различныхъ  бутилахъ  этотъ 
пай  угля  является  соединеннымъ:  въ  первыхъ  двухъ 
случаяхъ — съ  двумя  паями  водорода,  въ  третьемъ — съ 
однимъ  паемъ  водорода,  а  въ  послѣднемъ — водорода  со- 
единенная съ  нимъ  нѣтъ  вовсе,  или,  что  все  равно, 
всѣ  паи  водорода  въ  мэфилѣ  подверглись,  въ  этомъ  пос- 
лѣднемъ  случаѣ,  замѣщенію.  Тѣ  же  три  случая  повто- 
ряются для  изомерныхъ  амиловъ,  и  должны  встрѣчать- 
ся  во  всѣхъ  выспшхъ  радикалахъ.  Согласно  тому,  ра- 
дикалы и  алкоголи  ихъ  содержащее  могутъ  быть  раздѣ- 
лены  па  1)  первичные,  гдѣ  пай  угля,  соединенный  съ 
водянымъ  остаткомъ,  связанъ  непосредственно  съ  2-мя 
паями  водорода,  или,  другими  словами,  гдѣ  въ  мэфилѣ 
замѣщенъ  только  одинъ  пай  водорода,  2)  вторичные, 
гдѣ  тотъ  же  пай  угля  соединенъ  непосредственно  съ 
однимъ  паемъ  водорода  (гдѣ  въ  мэфилѣ  замѣщены  2  пая 
водорода)  и  3)  третичные,  гдѣ  водорода,  непосредст- 
венно соединеннаго  съ  этимъ  паемъ  угля,  нѣтъ  вовсе 
(гдѣ  замѣщены  всѣ  3  пая  водорода  въ  мэфилѣ). — Ни  одно 
изъ  этихъ  обозначепій,  очевидно,  не  прилагается  къ  1-му 
члену  гомологичнаго  ряда — мэфилу,  въ  которомъ  три  пая 
водорода  соединены  непосредственно  съ  углемъ;  для  2-го 
члена  ряда — эфила — будетъ  существовать  только  одинъ 
первичный  случай;  для  3-го  члена  уже  есть  первичный 
и  вторичный  случай — пропилъ  и  псейдопропилъ,  но  пѣтъ 
третичнаго,  а  начиная  съ  4-го  члена— бутила — являются 
возможными  всѣ  три  случая. 
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Названіе  алкоголя  собственно  дано  было,  сначала,  тѣ- 
(СНз 

лу  (СН2|П  ,  т.  е.  веществу  называемому  нынѣ  алкого- 

н  г 

лемъ  эфильнымъ.  Согласно  этому,  тѣ  изъ  первичныхъ 
алкоголен,  которыхъ  радикалъ  имѣетъ  вообще  химиче- 
ское строеніе  І^д^   ,  и  гдѣ  онъ,  слѣдовательно,  пред- 

ставляетъ,  подобно  эфилу,  мэфилъ,  въ  которомъ  одинъ 
пай  водорода  замѣщенъ  непосредственно -низшимъ  ра- 
дикаломъ — могутъ  быть  названы  нормальными  алкого- 
лями,  между  тѣмъ  какъ  всѣ  изомеры  ихъ  получатъ  имя 
псейдо-алкоюлей.  Что  въ  радикалѣ  нормальныхъ  алкого- 
лен дѣйствителъно  содеряштся  непосредственно  низшій 
гомологичный  радикалъ  (въ  эфилѣ — мэфилъ,  въ  иропи- 
лѣ — эфилъ  и  т.  д.) — это  доказывается  фактами.  Въ  са- 
момъ  дѣлѣ,  алкоголи  нормальные  легко  превращаются 
въ  кислоты  простымъ  замѣщеніемъ,  а  въ  этихъ  послѣд- 
нихъ  присутствіе  непосредственно  низшихъ  алкоголь- 
ныхъ  радикаловъ  не  подлежитъ  сомпѣнію. 

Превращеше  у^]31.  Хотя  главпыя  характеристическія  черты  алко- 
одиоатомныхъ  гольнаго  характера,  описанныя  выше  и  условливаемыя, 
алкоголей  въ  особенности,  присутствіемъ  водянаго  остатка,  при- 
окисленіемъ.  Надлеяш,тъ,  по  видимому,  одинаково  алкоголямъ  первич- 
нымъ,  вторичнымъ  и  третичнымъ,  но  одно  изъ  превра- 
щеній,  считавшееся  прежде  неотъемлемымъ  признакомъ 
алкоголей,  по  крайней  мѣрѣ — одноатомныхъ,  характе- 
ризует^ какъ  оказалось  нынѣ,  одни  первичные  алкоголи. 
Превращеніе  это  совершается  при  окисленіи,  и  заклю- 
чается въ  томъ,  что  алкоголи  теряютъ  сначала  2  пая 
водорода,  образуя  такъ  называемый  альдегидъ,  а  по- 
томъ,  при  дальнѣйшемъ  окисленіи,  принимаютъ  пай  кис- 
лорода и  переходятъ  въ  кислоту— вещество,  подобно 
алкоголю  содержащее  водяной  остатокъ,  но  заключа- 
ющее одинъ  пай  кислорода  въ  радикалѣ.  Къ  образова- 
нно альдегида  оказывается  однаішке  неспособнымъ  про- 
стѣйшій  алкоголь — мэфилышй.  Кислота,  если  ее  срав- 
нивать съ  соотвѣтствующимъ  алкоголемъ,  представляет- 


ся  продуктомъ  замѣщенія  211  паемъ  О  въ  радикалѣ  ал- 
когольному Напр. 


Мэфильпый  муравейная 
алкоголь  кислота. 


сЩ0_ш+0=  сноі0 


Н) 


уксусная 
кислота 


С-'НдО+Ошш 


о— ш+о= 


СзНзОІ 

н  I 


При  сравнепіи  хпмическаго  строенія  эфильнаго  алко- 
голя п  уксусной  кислоты — 


или  пропильнаго  алкоголя  и  пропіоновой  кислоты — 


виднО;  что  замѣщенію  кислородомъ,  при  образованіи  кис- 
лоты, подвергаются  2  пая  водорода,  соединенные  съ 
тѣмъ  углеродомъ,  который  связываетъ  водяной  остатокъ. 
Къ  такому  переходу  въ  альдегиды  и  кислоты  съ  тѣмъ 
же  количествомъ  угля,  какое  было  въ  алкоголѣ,  способ- 
ны, безъ  сомнѣнія,  не  только  нормальные  алкоголи,  но 
также  и  первичные  псейдоалкоголи.  Къ  сожалѣнію,  это 
еще  не  доказано  фактически,  по  если  высказанная  до- 
гадка справедлива,  то  каждому  изъ  изомерныхъ  первич- 
ныхъ  алкоголей  соотвѣтствуетъ  особая  кислота,  и  кис- 
лоты, происходящая  изъ  такихъ  изомерныхъ  алкоголей, 
должны  быть  изомерны  между  собою.  Напр. 


п 


|СНз 
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Нормалышй  Нормальная 
бутил ышй  алкоголь.  бутпри новая  кислота. 

(СШ[СН2(СНз)]  (СНзССЕЬССНз)] 

1сн.|0  Ісо^ 

первичный  псейдобутильнын      изо — или  псейдобутирино- 
(димэфилированный  эфиль*       вал  кислота  (ср.  §  170). 
ный)  алкоголь. 

/СН  (СНз)(СНз)  |СН(СНз)(СНз) 

(сши  {сои 
н  |и  нг 

Что  касается  вторичныхъ  алкоголем,  то,  судя  по  дан- 
пымъ  до  сихъ  поръ  собраннымъ,  они,  будучи  не  спо- 
собны къ  замѣщенію  водорода  кислородомъ  (переходу  въ 
кислоты),  тѣмъ  не  менѣе  могутъ  терять  окисленіемъ  2 
пая  водорода,  и  переходятъ  при  этомъ  въ  такъ  назы- 
ваемые кетоны — тѣла,  близкія  къ  альдегидамъ,  но  не- 
способныя  присоединять  кислородъ  и  переходить  въ  кис- 
лоты съ  тѣмъ  же  количествомъ  угля  въ  частицѣ,  а  рас- 
падающееся, при  окисленіи,  на  кислоты  съ  меныпимъ 
количествомъ  углерода.  Псейдопропильный  алкоголь  да- 
етъ,  такимъ  ѳбразомъ,  кетонъ  уксусный  или  ацетонъ 
(КоІЬе,  Егіесіеі,  Вегіиеіоі). 

Продукты  превращенія  третичныхъ  алкоголен  окисле- 
ніемъ  пока  еще  мало  изслѣдованы.  Судя  по  одному  извѣст- 
ному  примѣру,  они,  окисляясь,  вовсе  не  переходятъ  въ  веще- 
ства съ  равнымъ  количествомъ  угля  въ  частицѣ,  а  рас- 
падаются прямо  на  кислоты  болѣе  простаго  состава, 
заключающія  въ  своихъ  частицахъ  углерода  менѣе,  чѣмъ 
было  въ  алкоголѣ. 
Общіе  спо-     132.  Простѣйшій,  со  стороны  теоретической,  способъ 
собы  образо-  образованія   предѣльныхъ  алкоголен — способъ,  дающій 
канія  одпоа-  возможность  приготовить  многіе  изъ  нихъ  синтетически, 
тоыиыхъ  пре-  изъ  элементовъ — это  полученіе  алкоголей  изъ  углеводо- 
дѣльнахъ  ал-  родовъ  предѣльныхъ,  замѣщеніемъ  водорода,  водянымъ 
когодей.       остаткомъ,  а  изъ  углеводородовъ  непредѣльныхъ  СнШп — 
присоединеніемъ  воды: 


СпНап+а-Н+СНОЗ^СпНзп+іи 
СпІЬн  +  Н2О       |~    Н  и 
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Ни  то,  ни  другое  превращеніе  однакоже  не  проис- 
ходить прямо:  оба  совершаются  при  помощи  образова- 
ть, изъ  углеводородовъ,  такихъ  соединеній,  которыя,  но- 
выми превращеніями,  переходятъ  въ  алкоголи.  Такимъ 
образомъ,  углеводороды  предѣльные  СпНяі-р,  придѣй- 
ствіи  хлора  и  брома,  могутъ  давать  одногалоидныя  про- 
изводныя  СпНзп+іСІ,  и  СпНгп+іВг,  которыя,  подвер- 
гаясь двойному  разложенію  съ  солями  (преимуществен- 
но серебряными)  разныхъ  кислотъ,  даютъ  сложные  эфи- 
ры,  способные,  дѣйствіемъ  щелочей,  выдѣлять  алкоголь. 
Напр. 

уксуснокислое   сложный  уксусный 
серебро.  эфиръ. 

С„Н,п+,Вг+0-*ОІ0_С,Гп+_.0+Д8С1 


уксуснокислый 
алкоголь.  калій. 


Такимъ  образомъ  полученъ,   изъ  болотнаго  газа,  про- 

СНз> 

стѣйшій  предѣльный  алкоголь — мэфильный    д  >0  (Вег- 

іііеіоі),  а  изъ  углеводородовъ  предѣльныхъ,  находящих- 
ся въ  американской  нефти, — многіе  высшіе  алкоголи 
или,  быть  можетъ,  псейдоалкоголи  (Реіоиге  и  СаЬоигз). 

Непредѣльные  углеводороды  СпШп  соединяются, 
при  нагрѣваніи,  съ  галоидов  о  дородными  кислотами;  нѣ- 
которые  изъ  нихъ  соединяются  также  съ  сѣрною  ки- 
слотою (пропиленъ,  полученный  изъ  іодистаго  аллила — 
легко,  эфиіенъ — медленно,  при  помощи  продолжитель- 
ного сбалтыванія).  Одноатомныя  производныя,  такимъ 
образомъ  приготовлениыя,  превращаются  въ  алкоголи 
сиособомъ  только  что  описаннымъ,  а  сѣрнокислыя  сое- 
диненія  эфилена  и  пропилена—простою  перегонкою  съ 
водою;  напр. 

эфилосѣрная  кислота 
(сложный  кислый  эфиль- 
ный  эфиръ  кислоты  сѣрной) 

80-По>+н*о-С2Н5|о  +8(Ч). 

14 
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Первымъ  способомъ,  изъ  амилена,  приготовленнаго 
дѣйствіемъ  хлористаго  цинка  на  обыкновенный  амиль- 
ный  алкоголь  (полученный  брожеяіемъ),  происходить 
одинъ  изъ  псейдоалкоголей  С5Н12О,  названный  гидра- 
томъ  амилена  (ЛѴигіг). 

Подобнымъ  же  образомъ,  при  посредствѣ  сѣрной  ки- 
слоты, изъ  эфилена  образуется  нормальный  (вѣроятно — 
единственно  возможный,  см.  выше)  эфильный  алкоголь, 
изъ  пропилена — псейдопропильный  алкоголь. 

ІІревращеніемъ,  обратнымъ  окисленію  первичныхъ 
алкоголей  въ  альдегиды  и  вторичныхъ  псейдоалкоголей 
въ  кетоны,  образуются  алкоголи,  изъ  этихъ  веществъ, 
присоединеніемъ  водорода  въ  состояніи  выдѣленія,  при 
дѣйствіи  амальгамы  натрія  и  воды  (ЛѴигіг),  или  цинка  съ 
амміакомъ  (Ьогіп).  Тою  же  реакціей  могутъ  они  образо- 
ваться изъ  изомерныхъ  съ  альдегидами  окисей  нѣкото- 
рыхъ  углеводородовъ  СпН2п,  а  также,  судя  по  образо- 
ванію  пропильныхъ  алкоголей изъ  непредѣльныхъ 
альдегидовъ  и  алкоголей: 


уксусный  аль* 
дегидъ  или  его 

изомеръ — окись  эфильный 
эфилена  алкоголь 

С2Ы40+Н2=С2НбО  (Жтіг) 

нсейдопропиль- 
ацетонъ  ный  алкоголь.  - 

СзНбО+Ш=СзН80  (Ггіесіеі) 

непредѣльный  аль- 
дегидъ  акролеинъ. 

СзН40+Н4==СзН80  (Ьіппетапп). 

Возстановляющее  дѣйствіе  выдѣляющагося  водорода 
даетъ  также  возможность,  отъ  галоидныхъ  производныхъ 
алкоголей,  переходить  къ  алкоголямъ;  напр. 

однохлоренный  эфильный  алкоголь 

(1-й  хлорангидридъ  или  хлорги- 
дринъ  эфилъ-гликола). 


п  >0+Н2=^°'0+НС1 


Такъ  какъ  подобныя  галоидныя   производныя  могут 


могутъ 
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получаться  жзъ  многоатомныхъ  алкоголен,  замѣщеніемъ 
водянаго  остатка — 

;  с^о2+нсі=с^4С1]о+н2о; 


а  изъ  непредѣльныхъ  углеводородовъ  СпНзп  (см.  § 
109)— присоединеніемъ  хлорноватистой  кислоты,  то 
этимъ  способомъ  можно  превращать,  въ  одноатомные 
алкоголи,  какъ  углеводороды  СпЕЬп,  такъ  и  алкоголя 
многоатомные. 

Особаго  рода  процессъ  возстановленія  можетъ  имѣть 
мѣсто  при  дѣйствіи  ѣдкой  щелочи  на  альдегидъ;  одна 
частица  альдегида  превращается  тогда  въ  соль  ки- 
слоты, а  другая  возстановляется  въ  алкоголь  на  счетъ 
составныхъ  частей  щелочи: 


валералъ  (аль-  валерганокислый  амильиый 

дегидъ  валеріа-  калій.  алкоголь. 

2с"шо6+КНО=С5|90|о  +  Сь^}о 

Далѣе,  превращеніе  многоатомныхъ  предѣльныхъ  ал- 
коголей  въ  одно-іодистыя  производныя  углеводородовъ 
предѣльныхъ  (іодистоводородною  кислдтою,  см.  §  119) 
также  даетъ  возможность  переходить  отъ  алкоголей  мно- 
гоатомныхъ къ  одноатомнымъ;  изъ  шести- атомнаго  ал- 
СбЕЫ 

коголя   маннита     Нег  6  и  четыРехатомнаго  эритрита 

4д^)04,  получены  этимъ  способомъ  псейдоалкоголи  съ 
тѣмъ  же  количеств омъ  паевъ  угля: 

псейдоалкоголь  пеейдоалкоголь 
гексильный  бутильный 

СбНіз)п  и  С*Нэ  п 

н  |и  н|и 

Такимъ  же  образомъ,  отъ  трехатомнаго  алкоголя  гли- 


14* 
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алкоголю,  а  оть  ііфии  іиымі  п  эфшъному  алкоголю. 
Бр:«зсѣ  того,  тг"*»у^  водородъ.  сначала  галопдомъ.  по- 
янь.  при  діи  пин  напр.  шшнюкн^дла  і  СН?)і2іі  или 
цннкэфгла  «С^Нфйп — алкогольны»  раіпкалозгь.  мох- 
во,  вѣроатнОу  сянтетжческл    образовать  радикалы  выс- 

  ;  и  г:.:ті  ~  и;^: Пр : гукгз.  иг.тучен- 

ннж  такжмъ  образожь  изъ  охлореннаго  ефнлънаго  эфи- 
ра чрезъ  самѣшеше  хлора  эфпломъ  (ІлеЪеші 

ж  Валет),  представляеть,  вѣроятно.  эфяръ  одного  шШ 
бттжльныхь  алкоголен    а  чрезъ  такое  же  замѣщеніе  вя 

слъа40ш>- 


голязга.  ещен§ 

алкоголп  тре- 
:.'2  иолучают- 
третсгшый 
ш  нэфаль- 

еіп:  шрот  ш  >дитъ  при  продолхжтельномъ  дыістеіп  хло- 
рнстаго  ацетила  (хлоралгмдрнда  тксѵсноп  кислоты)  вё 

СШ 

щшкмэфегъ  (Ьттдеровъ).  Радлкалъ  этаго  алкоголя  С'СТЬ 

ІСНа 

образуете*  здѣсь  замѣщевіеігь  пая  кислорода  въ  апегилѣ 
(СДяО)' — раднкалѣ  тксѵсноп  кислоты — эквнвалентк та 


Реакзцж  эта  даегь.  сначала,  особое  сложное.  крп< 
лическое  соедннеше.  нзъ  котораго,  при  дѣйствіи 
ды,  выдідаетея  третичный  бутильныя  псендоалііоі 
Заставлял  іѣіетвоватъ  хл^рангадрнды  разлпчныхъ 
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слотъ,  гомологичныхъ  съ  уксусной,  или  употребляя  цинк- 
эфилъ  (СгН5)22п,  вмѣсто  цинкмэфила,  и  т.  п.  можно  по- 

I  лучать  такими  же  реакціями  другіе  болѣе  сложные  тре- 

I  тичные  алкоголи. 

Самое  образованіе  вторичныхъ  алкоголен  изъ  кетоновъ, 
и  третичныхъ  алкоголен  способомъ  только-что  описан- 
нымъ,  даетъ  возможность  судить  о  химическомъ  строеніи 

;  этихъ  алкоголей.  Извѣстно,  что  ацетонъ  сод  ержитъ  дважды 

I  мэфилъ,  и  что  ему  принадлежитъ  раціоналъная  формула 
|СНз 

ІСО  , — известно  также,  что  въ  уксусной  кислотѣ  со- 
ОНз 

держится  мэфилъ,  и  что  ея  строеніе  выражается  раціо- 
іСНз 

нальной  формулой   ІСО)п     Переходъ  ацетона  въ  псей- 
НГ  ' 

допропильный  алкоголь  совершается  замѣщеніемъ  кисло- 
рода водянымъ  остаткомъ  и  паемъ  водорода,  которые 
присоединяются  къ  углю,  а  такому  присоединенію  под- 
вергается; безъ  сомпѣнія,  тотъ  пай  угля,  отъ  котораго 
отдѣлился  кислородъ,  такъ  какъ  сродство  двухъ  другихъ 
паевъ  угля  сполна  насыщено,  и  потому  ясно,  что  обра- 

Гсн!сш 

зующійся  алкоголь  долженъ  имѣть  формулу  (СНз 

Н  - 

Точно  также  понятно,  что  чрезъ  замѣщеніе  О  посред- 
ствомъ  2(СНз)  въ  уксусной  кислотѣ,  уже  содержащей 
мэфилъ  (СНз),  должно  образоваться  тѣло,  содержащее 
трижды  группу  (СНз) — имѣющее   химическое  строеніе 

[С(СНа)з]'(о 

Н  [ 

133.  Въ  описанныхъ  случаяхъ  образования  алкоголей 
одноатомныхъ  предѣльныхъ,  шагъ  за  піагомъ  можно 
слѣдить  за  превращеніемъ,  продуктомъ  котораго  являет- 
\ш  алкоголь.  Но  кромѣ  этихъ  раціональныхъ,  еслимож- 
но  такъ  выразится,  случаевъ,  существуютъ  и  другіе 
!  способы  полученія  алкоголей,  менѣе  интересные  въ  на- 
|учномъ,  но  часто  весьма  важные  въ  практическомъ  от- 
ношеніи.  Такъ,  мэфильный  алкоголь  является,  подъ  на- 
Ізваніемъ  древеснаъо  спирта,    постояннымъ  продуктомъ 


О. 
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сухой  перегонки  дерева,  и  въ  практикѣ  получается 
только  этимъ  способомъ;  энантшьный  или  гептильпый 
алкоголь  (или,  быть  можетъ,  псейдоалкоголь)  приготов- 
ленъ  нагрѣваніемъ  клещевиннаго  (рициноваго)  масла  съ 
ѣдкимъ  кали ;  обыкновенный  и  обильный  источникъ 
полученія  эфильнаго  алкоголя  представляетъ  спир- 
товое броженіе — особое  сложное  превращеніе  (см.  ниже  § 
155),  претерпѣваемое  растворами  нѣкоторыхъ  высшихъ 
алкогольныхъ  (сахаристыхъ)  веществъ,  подъ  вліяніемъ  орга- 
ническаго  процесса  низшихъ  растеній  (фермента  или  дрож- 
жей). Вмѣстѣ  съ  эфильнымъ  алкоголемъ,  при  спиртовомъ 
броженіи,  образуются,  хотя  въ  несравненно  меныдемъ 
количествѣ,  алкоголь  нормальный  процильпый  и  алко- 
голи  (нормальные  же  или  первичные  псейдоалкоголи) 
бутильный,  амильный,  кацроильный  или  гексильный,  а, 
по  нѣкоторымъ  указаніямъ,  также  и  гептильный. — 

Въ  разныхъ  растительныхъ  и  животныхъ  продук- 
тахъ  перѣдко  находятся,  въ  готовомъ  соетояніи,  ради- 
калы тѣхъ  или  другихъ  алкоголей ,  удерживаемые 
въ  частицѣ  посредствомъ  кислорода  (въ  сложно-эфиль- 
ныхъ  веществахъ)  или  азота  (въ  аминахъ  и  амидахъ), 
и  легко  выдѣляющіеся,  въ  видѣ  алкоголя,  простыми  пре- 
вращеніями.  Летучее  масло  гольтеріи  (Сгаиііпегіа  рго- 
сшпЪепз)  представляетъ,  напр.,  мэфильный  эфиръ  сали- 
циловой кислоты,  спермацетъ  заключаетъ  цетиловый 
эх{шръ  (г$тгш=(СібНзз)')  пальмитиновой  кислоты,  въ 
такъ  называемомъ  китайскомъ  воскѣ  (растительнаго 
происхожденія)  содержится  цериловый  эфиръ  (церйлъ— 
(С27Н55)')  церотиновой  кислоты,  а  въ  пчелиномъ  воскѣ — 
мирипиловый  эфиръ  (миртъилъ,  самый  сложный  изъ  ра- 
дикаловъ  предѣльныхъ  алкоголей =(СзоНбі)')  кислоты 
пальмитиновой;  далѣе,  напр.,  креатинъ  и  креатининъ, 
встрѣчающіеся  въ  мускулахъ,  мочѣ  и  проч.,  кофеинъ 
или  теинъ,  находящееся  въ  чаѣ  и  кофе,  содержатъ  ра- 
дикалъ  мэфилъ,  соединенный,  посредствомъ  азота,  съ 
другими  группами  и  т.  п. 

134.  Наружный  видъ  и,  вообще,  физическія  свойства 
Физпчесщя  алкоголей  нормальныхъ  (или,  по  крайней  мѣрѣ,  тѣхъ, 
нѳатГмЬныхъД"  К0Т0Рые  считаются  гомологами  нормальнаго  эфильнаго 
предѣльныхъ  алкоголя,  но  шъ  которыхъ  иные  представляютъ,  быть: 

алкоголей. 
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можетъ,  первичные  псейдоалкоголи)  изменяются  пра- 
вильно и  постепенно  съ  возвышеніемъ  вѣса  частицы. 
Низшіе  алкоголи  представляютъ  безцвѣтныя  легко -под- 
вижныя  жидкости,  средніе  имѣютъ  болѣе  или  менѣе  ма- 
слообразную консистенцію,  а  высшіе  (цетильный,  це- 
рильный,  мирицильнѳй  алкоголи)  являются  въ  видѣ  бѣ- 
лыхъ  кристалличныхъ  веществъ;  жирныхъ  на  ощупъ  и 
довольно  легко  плавящихся  въ  маслообразныя  жидкости. 
Температура  кипѣнія  одноатомныхъ  предѣльныхъ  нор- 
мальныхъ  алкоголей  возвышается  приблизительно  на  19° 
съ  усложненіемъ  состава  на  СШ,  и  такое  возвышеніе 
дѣлаетъ  наиболѣе  сложные  изъ  нихъ  не  способными 
перегоняться  сполна  подъ  обыкновеннымъ  атмосфер- 
нымъ  давленіемъ:  церильный  и  мирицильный  алкоголи, 
при  нагрѣваніи,  улетучиваются  только  отчасти,  ча- 
стью же  распадаются  на  воду  и  углеводороды  (церо- 
тенъ  С27Н54,  меленъ  СзоНео,  см.  §  109). — 

Псейдоалкоголи  еще  не  достаточно  извѣстны,  чтобы 
можно  было  говорить  о  ихъ  физическихъ  свойствахъ 
вообще,  но,  по  даннымъ  теперь  извѣстнымъ,  надобно  ду- 
мать, что  точка  кипѣнія  вторичпыхъ  и  третичныхъ  ал- 
коголей лежитъ  обыкновенно,  и  иногда  значительно,  ни- 
же точки  кипѣнія  нормальныхъ  (или,  по  крайней  мѣрѣ, 
первичныхъ)  алкоголей  съ  тѣмъ  же  количествомъ  угля 
въ  частицѣ:  третичный  псейдобутильный  алкоголь  ки- 
питъ,  напр.,  ниже  пропильнаго  и  псейдопропильнаго 
(вторичнаго)  алкоголя. 

Также  правильно,  по  видимому,  увеличивается , 
для  большинства  алкоголей,  удѣльный  объемъ  (ср.  § 
86),  а  у  твердыхъ  алкоголей  возвышается  и  темпе- 
ратура плавленія.  Низшіе  алкоголи  смѣшиваются  съ 
водою  во  всѣхъ  пропордіяхъ,  средніе  растворимы 
въ  ней  до  извѣстной  только  степени,  и  притомъ— тѣмъ 
менѣе,  чѣмъ  выше  вѣсъ  ихъ  частицы,  а  высшіе  алкого- 
ли нерастворимы  вовсе  въ  водѣ,  но  растворимы  въ  низ- 
шихъ  алкоголяхъ.  Растворимые  въ  водѣ  алкоголи  обла- 
даютъ  жгучимъ  вкусомъ.  Запахъ  низшихъ  алкоголей, 
сходный  у  стоящихъ  рядомъ  членовъ  гомологичнаго  ря- 
да, измѣняется  однакоже  такъ,  что  при  сравненіи  до- 
статочно отдаленныхъ  другъ  отъ  друга  гомологовъ,  яв- 
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ляется  мало  сходньшъ.  Какъ  па  представителя  запаха 
низшихъ  алкоголен  можно  указать  на  алкоголь  винный 
или  эфильный  {алкоголь — собственно  такъ 'называемый); 
этотъ  спиртовый  запахъ  у  низшаго  мэфильнаго  являет- 
ся нѣ сколько  болѣе  проницательным!»,  а  идя  выше  въ 
гомологичномъ  рядѣ,  запахъ  измѣняется,  приближаясь 
болѣе  и  болѣе  къ  своеобразному,  хотя  также  спир- 
товому, вызывающему  кашель  запаху  амильнаго  алко- 
голя. Наконецъ,  высшіе  алкоголи  являются  веществами 
не  пахучими.  Низшіе  алкоголи  горючи  прямо,  а  выс- 
шіе— при  помощи  свѣтильни;  голубое  пламя  первыхъ 
почти  не  свѣтитъ,  но  чѣмъ  выше  вѣсъ  частицы  алко- 
голя, а,  слѣдовательно,  чѣмъ  значительнѣе  въ  немъ  от- 
носительное количество  углерода,  тѣмъ  свѣтящѣе  пламя, 
которое  опъ  даетъ  при  горѣніи.  Жидкіе  алкоголи  слу- 
жатъ  хорошимъ  растворяющимъ  средствомъ  для  множе- 
ства органическихъ  веществъ,  богатыхъ  углемъ  и  нера- 
створимыхъ,  или  мало  растворимыхъ  въ  водѣ;  со  многими 
веществами  они  могутъ  вступать  въ  соединепіе  того  ро- 
да, какой  представляетъ  кристаллизаціонная  вода  и  та- 
кимъ  образомъ,  подобно  этой  водѣ,  являются  иногда 
условливающими  кристаллизацію.  Не  растворяются  въ 
алкоголяхъ  большая  часть  кислородныхъ  солей. 
Частности  К 135*  Одноатомные  алкоголи  представляютъ  между 
углеродистыми  веществами  одну  изъ  наиболѣе  изслѣдо- 
ванныхъ  и  важныхъ  группъ,  а  отъ  названій  ихъ  про- 
изведены имена  множества  другихъ  соединеній,  съ  ко- 
торыми они  связаны  своими  превращеніями  (становятся 
въ  одинъ  генетическій  рядъ,  см.  §  71).  Болѣе  подроб- 
ное знакомство  съ  каждымъ  изъ  алкоголен  въ  отдѣль- 
ности  становится,  по  этому,  особенно  интереснымъ. 

>  Мэфильный  алкоголь  или  древесный  сѣиртъ  СНЮ 
имѣетъ  удѣльный  вѣсъ  при  0°= 0,  8142,  кипитъ  при 
60° — 66,5°,  представляя  ту  особенность,  что  температура 
кипѣнія  обнаруживаете  здѣсь  большую  зависимость  отъ 
разныхъ  побочныхъ  условій — натуры  сосуда,  его  формы 
и  т.  п.  Кипѣніе  древеснаго  спирта  отличается  пе  ров- 
ностью: оно  порывисто  и  сопровождается  толчками.  При 
смѣшеніи  мэфильнаго  алкоголя  съ  водою  происходите 
уменьшеніе  объема.  Съ  баритомъ,  хлористымъ  кальціемъ 
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этотъ  алкоголь  образуетъ  кристаллическія  соединенія, 
являясь  кргьсталлтацгопнымъ  алкоголемъ. — Калій,  нат- 
рій  дѣйствуютъ  па  мэфильный  алкоголь  легко  и  произ- 
водят^ кристаллическіе  алкоголяты,  замѣщая  водный  водо- 
родъ;  вообще,  мэфильный  алкоголь  легко  подвергается  пре- 
вращеніямъ,  въ  томъ  числѣ  и  окисленію  въ  муравейную 
кислоту  (безъ  образованія  альдегида),  которое  легко  со- 
вершается подъ  вліяніемъ  всѣхъ  окисляющихъ  реаген- 
товъ  и,  даже,  свободнаго  кислорода,  въ  присутствіи  губ- 
чатой платины, — Сѣрная  кислота,  смотря  по  ея  коли- 
честву и  температурѣ,  или  отнимаетъ  воду  у  мэфильна- 
го  алкоголя  и  образуетъ  эфиръ  (простой)  мэфильный,  или 
вступаетъ  въ  двойныя  разложенія: 

простой  мэ- 
фильный эфиръ 

2(С^0)-ШО  =  СНз)о 

сложный  кислый 
эфиръ  (мэфило- 
сѣрная  кислота) 

СНзЬ>  ,  80«Ьѵ      80а    п   ,  ттП 
Н/°+  Н2)°2=(СНа)н)02  +  Нг0 

средній  сложный 
эфиръ  (сѣрнокислый 
мэфилъ) 

2(Сн)0)+8Н:}0-'  =  2(СНз)Ь  +  2Н20. 

Эфильный  (винный)  алкоголь  СгНеО  имѣетъ  удѣль- 
ный  вѣсъ  при  О°=0?8095,  кипитъ  при  78,4°  подънор- 
мальнымъ  давленіемъ  въ  760т.т- — При  самомъ  силь- 
нымъ  охлаждепіи  (около— 100°)  густѣетъ,  по  не  засты- 
ваетъ.  Смѣшеніе  его  съ  водою  развиваетъ  теплоту  и 
сопровождается  сжатіемъ,  тахінгат  котораго  приблизи- 
тельно отвѣчаетъ  пропорціи  СЬНеО+ЗШО.  Подобно  мэ- 
фильному  алкоголю,  винный  алкоголь  можетъ  нерѣдко 
являться  кристаллизаціоннымъ  алкоголемъ.  Онъ  также 
легко  подвергается  превращеніямъ  вообще  и,  между 
;  прочимъ,  окисленію  въ  уксусный  альдегидъ  (альдегидъ- 
і  собственно)  и  уксусную  кислоту.  Окисленіе  его  кисло- 
родомъ  воздуха  происходить  особенно  легко  при  содѣй- 
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ствіи  низшихъ  растительныхъ  организмовъ,  развиваю- 
щихся на  поверхности  жидкости,  если  она  содержитъ 
примѣсь  азотистыхъ  и  фосфорнокислыхъ  соединеній,  не- 
обходимыхъ  для  ихъ  питанія  (Разѣеиг).  Такое  превра- 
щеніе  составляетъ,  такъ  называемое,  уксусное  броженіе. 
При  дѣіствіи  азотной  кислоты,  изъ  эфильнаго  алкоголя 
могутъ  образоваться,  медленнымъ  окисленіемъ,  глгоксалъ 
(вещество,  могущее  считаться  альдегидомъ  двуосновной 
щавелевой  кислоты),  гликоловая,  гліоксиловая  и  щавеле- 
вая кислоты. — Хлоръ,  отнимая  водородъ  и  охлоряя, 
даетъ  съ  эфильнымъ  алкоголемъ,  кромѣ  другихъ  побоч- 
ныхъ  продуктовъ,  трех-охлоренный  алъдегидъ  или  хло- 
ралъ  СгНСЬО.— Сѣрная  кислота  дѣйствуетъ  также, 
какъ  на  мэфильный  алкоголь,  и,  кромѣ  того,  можетъ 
еще  давать  эфиленъ: 

С2НбО-Н2О=С2Н4(ср.§108). 

Нормальный  пропильный  алкоголь  СзЕЬО  полученъ 
какъ  продуктъ  броженія;  онъ  же,  судя  по  точкѣ  кипѣ- 
нія,  происходить,  вмѣстѣ  съ  псейдопропильнымъ  алко- 
големъ, присоединеніемъ  водорода  къ  непредѣльному 
акриловому  альдегиду  (акролеину)  СзІЬО  (Ілппетапп). 
Кипитъ  около  96°  (СЪапсеІ),  растворяется  въ  водѣ,  но 
не  во  всѣхъ  пропорціяхъ.— Лсейдопропильный  (вторич- 
ный) алкоголь  получается,  какъ  сказано  выше,  изъ  про- 
пилена, глицерина  и  ацетона.  Псейдопропильный  алко- 
голь кипитъ  отсоло  85°  (ЕгіеМ),  смѣшивается  съ  водою 
во  всѣхъ  пропорціяхъ,  и  обладаетъ  способностью  раст- 
воряться въ  водномъ  растворѣ  хлористаго  кальція  менѣе, 
при  нагрѣваніи  и— болѣе,  при  обыкновенной  темпера- 
турѣ. 

Нормальный  бутилъный  алкоголь  полученъ  изъ  про- 
дуктовъ броженія  (Л^шЧг).  Кипитъ  при  109°.  Удѣльный 
вѣсъ  при  18°,5=0,8032.  Для  растворенія  требуетъ  101/» 
частей  воды  при  18°.  Окисленіемъ  даетъ  бутириновый 
альдегидъ,  СШвО,  и  бутириновую  кислоту,  СііЪСЬ.  По 
химическимъ  отношеніямъ,  вообще  весьма  сходенъ  съ 
эфильнымъ  алкоголемъ. — Особый  бутильный  псейдоалко- 
голъ,  вѣроятно  вторичный,  кипящій  около  97°,  получа- 
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ется  изъ  іодистаго  соединенія  СШэЛ",  приготовляемаго 
дѣйстзіемъ  іодистоводородной  кислоты   на  эритритъ 

^*Н'}^4  ^е  -^иУпе8)-  Этотъ  псейдобутильный  алкоголь 

и  его  производныя  отличаются  способностью  легко  обра- 
зовать бутиленъ. — Третичный  бутыльный  псейдоалкоголь 
(тримэфтъ-карбиполъ) ,  о  дриготовленіи  котораго 
говорено  было  выше,  имѣетъ  особый  спиртовой  и 
вмѣстѣ  камфарный  запахъ.  Отличается  замѣчательною 
способностью  застывать,  если  онъ  совершенно  безводенъ, 
въ  кристаллы,  уже  при  температурѣ+20° — 25°,  а  въ 
смѣси  съ  весьма  малымъ  количествомъ  воды,  остается 
жидкимъ  даже  при  0°.  Еипитъ  около  82°.  Упорно  удер- 
живаетъ  воду,  такъ  что  чрезвычайно  трудно  отдѣлить 
ея  послѣдніе  слѣды,  (Бутлеровъ). 

136.  Обыкновенный  амильный  алкоголь  С5Н12О  (нор- 
мальный алкоголь,  или,  быть  можетъ,  первичный  псей- 
доалкоголь) представляетъ  главную  составную  часть  си- 
вушнаго  (преимущественно  картофельнаго)  масла.  Къ 
нему  относится  то  интересное  наблюденіе  (Разіеиг),  что 
существуетъ  амильный  алкоголь,  вращающій  плоскость 
поляризаціи  влѣво,  и  другой,  не  дѣйствующій  на  поля-* 
ризованный  лучъ;  смѣсь  этихъ  обоихъ  оптически-раз - 
личныхъ  видоизмѣненій  и  находится  въ  обыкновенном!» 
амильномъ  спиртѣ.  Отличаются  ли  эти  видоизмѣненія 
одно  отъ  другаго  своимъ  химическимъ  строеніемъ,  или 
представляютъ  случай  чисто  физической  изомерги-— 
вопросъ  еще  не  рѣшенный.  Послѣднее,  кажется,  вѣроят- 
нѣе,  Между  двумя  оптически-различными  амильными  ал- 
коголями  существуютъ,  впрочемъ,  и  тонкія  химическія  раз- 
лита; такъ  напр.  амилосѣрнокислый  барій  2(С5^1і)Ва"}^4' 

полученный  изъ  оптически-недѣятельнаго  алкоголя,  го- 
раздо растворимѣе,  нежели  приготовленный  изъ  алкого- 
ля, вращающаго  плоскость  поляризацщ.  Это  оптическое 
различіе  двухъ  амильныхъ  алкоголей  сохраняется  и  во 
многихъ  изъ  ихъ  производныхъ.— Амильный  алкоголь 
кипитъ  около  132°,  окисляющими  реакціями  превраща- 
ется въ  валеральдегидъ  и  въ  кислоту  валеріановую.  Съ 
хлористымъ  динкомъ,  теряя  воду,  образуетъ  амиленъ 
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СбНю,  его  полимеры — діамилет  С10Н20,  тріамиленъ 
СізНзо  и  различные  другіе  углеводороды  непредѣльные 
СпЕЬп  и  предѣльные  СпІЪп+а  (Жтія). — Изъ  числа 
амильныхъ  псейдоалкоголей  извѣстенъ  пока  еще  только 
одинъ — такъ  называемый  гидратъ  амилена,  получаю щійся 
изъ  тѣла  СбНпІ  (іодгидрата  амилена),  приготовленнаго 
прямымъ  соединеніемъ  амилена  съ  іодистоводородной 
кислотой  (ЛѴіігіг).  Изъ  іодистаго  соединенія  алкоголь 
этотъ  получается  дѣйствіемъ  влажной  окиси  серебра. 
Быть  можетъ,  это  одинъ  изъ  вторичныхъ  алкоголен  и 
даже,  судя  по  продуктамъ,  чуть  ли  не  мэфило-пропили- 
рованный — (КоІЪе)  или  мэфило-псейдопропилированный 
мэфильный  алкоголь  (Морковниковъ).  При  окисленіи  ами- 
ленгидрата,  не  получается  валерала  и  валеріановой  кисло- 
ты, но  происходятъ  уксусная  кислота,  ацетонъ  (^ѴѴнгіг) 
и,  кажется,  также  особый  кетонъ,  СзНюО  (КоІЬе).  Гид- 
ратъ амилена  обладаетъ  особымъ  запахомъ,  отличнымъ 
отъ  запаха  амильнаго  алкоголя,  и  кинитъ  при  темпера- 
турѣ  сравнительно  низкой — около  108°.  При  болыпин- 
ствѣ  реакцій,  онъ,  подобно  псейдобутильпому  алкоголю, 
получающемуся  изъ  эритрита,  обнаруживаетъ  склонность 
выдѣлять  амиленъ,  но,  при  дѣйствіи  сѣрной  кислоты, 
даетъ  преимущественно,  теряя  воду,  продукты  усложне- 
нія  амилена — діамиленъ,  тріамилёнъ. 

Гексильный  или  капроилъный  нормальный  (или,  по 
крайней  мѣрѣ,  первичный)  алкоголь  СеНиО,  получаемый 
изъ  продуктовъ  броженія  и  превращающиеся  окисленіемъ 
въ  капроновую  кислоту,  кипитъ  около  1 50°.  Та  же  тем- 
пература кипѣнія  принадлежитъ  алкоголю,  получаемому 
изъ  водородистаго  гексила  СбНн;  находящагося  въ  аме- 
риканской нефти,  но  продукты  окислепія  послѣдняго 
неизвѣстны,  и,  вообще,  данныхъ  для  сужденія  о  его  хи- 
мическомъ  строеніи  еще  нѣтъ.  Одинъ  изъ  вторичныхъ 
псейдогексшьныхъ  алкоголей  получается  изъ  іодистаго 
псейдогексила  СеШзЛ,  приготовленнаго  (*)  дѣйствіемъ 


(*)  По  видимому,  тотъ  же  самый  продукта  и  тѣмъ  же  способомъ 
происходить  изъ  изомернаго  съ  маннитомъ  дулъцита  или  мелампи- 
рита  (см.  §  153). 
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іодистоводородной  кислоты  на  маннитъ  (Егіептеуег  и 
"^апкіуп,  ср.  §  119)  также,  какъ  амиленгидратъ  при- 
готовляется изъ  іодгидрата  амилена.  Кипитъ  ниже  нор- 
мальнаго  алкоголя,  а  именно  около  136°.  Подобно  мпо- 
гимъ  другимъ  псейдоалкоголямъ,  онъ  обнаруживаем 
склонность  выдѣлять  гексиленъ  СеНіз,  или  продукты  его 
усложненія,  а  окислеиіемъ  превращается  въ  тѣло  СбНі20, 
обладающее  свойствами,  заставляющими  его  причислять 
къ  кетонамъ.  Болѣе  сильное  окисленіе  производитъ  здѣсь 
бутириновую  и  уксусную  кислоты  такъ,  что  сравнивая 
это  окисленіе  съ  окисленіемъ  псейдопропильнаго  алко- 


голя, дающаго  ацетонъ  СзНеО=  СО  ,  превращающейся 


въ  свой  чередъ  въ  уксусную  и  угольную  кислоты,  мо- 
жно догадываться,  что  описываемый  псеидогексильный 
алкоголь  есть  или  мэфилобутилированный  или  эфило- 
пропилиро  ванный  мзфильный  алкоголь  (Егіешпеуег  и 
ІѴавЫуп). 

Два  третичныхъ  гексильныхъ  псейдоалкоголя  димэфилъ- 
прошлъ-карбинолъ  и  діэфилъ-мэфилъ-карбанолъ — 


происходятъ:  первый — дѣйствіемъ  хлористаго  бутирила 
(хлорангидрида  бутириновой  кислоты  С4Н7ОСІ)  на  ципк- 
мэфилъ,  второй — дѣйствіемъ  хлористаго  ацетила  на 
цинкэфилъ.  Первый  алкоголь  кипитъ  около  115°,  второй — 
около  120°.  Оба  они  наружностью  и  запахомъ  весьма 
сходны  съ  третичнымъ  бутильнымъ  алкоголемъ  (тримэ- 
филъ-карбиноломъ),  но  не  переходятъ  въ  кристаллическое 
состояніе  даже  и  при — 20°  (Бутлеровъ). — 

Дальнѣйшіе,  высшіе  гомологи  этаго  рода,  вообще,  ма- 
ло изслѣдованы.  Между  веществами,  которыя,  по  эмпи- 
рическому составу,  могли  бы  сюда  принадлежать,  встрѣ- 
чаются,  вѣроятно,  псейдоалкоголи.  Такимъ  образомъ, 
алкоголь  СвНівО  (капргшный  или  октгыьныгі)  получа- 


СНз 


(СзНт 

С  СНз 


п 


емыи  нагрѣваніемъ  рицииолеиновой  кислоты  (см.  §  181) 
съ  ѣдкимъ  кали,  представляетъ,  вѣроятно,  одинъ  изъ 
вторичныхъ  алкоголен  этой  сложности.  Одинъ  изъ  тре- 
тичныхъ  октильныхъ  алкоголен,  вѣроятно —  діэфилъ- 
щопилъ-карбинолъ,  получается,  по  видимому,  реакціей 
хлористаго  бутирила  съ  цинкэфиломъ  (Вутлеровъ).  Аль- 
когольное  тѣло  С10Н22О,  происходящее  (Бородинъ),  вмѣ- 
стѣ  съ  другими  продуктами,  дѣйствіемъ  металлическаго 
натрія  на  валеріановый  альдегидъ  (валералъ),  будетъ, 
кажется,  однимъ  изъ  псейдоалкоголей  каприновыхъ  или 
децильныхъ. — 

Между  наиболѣе  сложными  предѣльными  алкоголями, 
изслѣдованы  болѣе  другихъ  алкоголь  цетильный  СіеНз40, 
называющійся  также  эталомъ,  и  два  самые  высшіе  го- 
мологи— алкоголи  мерильный  С27Н56О  и  мирицильный 
СзоНб20.  Всѣ  три  тѣла  эти  представляютъ,  если  не  нор- 
мальные, то,  по  крайней  мѣрѣ,  первичные  алкоголи;  всѣ 
они  окисленіемъ  переводятся  въ  соотвѣтствующія  кисло- 
ты: цетиловый  алкоголь — въ  пальмитиновую  кислоту, 
цериловый — въ  церотиновую,  а  мирициловый — въ  мелис- 
синовую  кислоту.  Окисленіе  совершается  здѣсь  однако- 
же  не  такъ  легко,  какъ  окисленіе  болѣе  простыхъ  ал- 
коголен, оно  достигается  всего  лучше  нагрѣваніемъ  съ 
ѣдкими  щелочами  (обыкновенно  со  смѣсью  ѣдкихъ  кали 
или  натра  и  извести),  при  чемъ  отдѣляется  свободный 
водородъ: 

с,^3}о+§о  =  с-Нз.о|0+2Н2> 

Непредѣль-      137.  Между  непредѣльными  одноатомными  алкоголями 
вые  одноатом-  и  т^ми?  КОторые  только  что  описаны,  существ уетъ  то 
ные  алкоголи  же  0тношеніе,  какъ  между  непредѣльными  и  предѣль- 
типовъ  СпНгп  НЬ1МИ  углеводородами.  Непредѣльность  и  здѣсь  не  исклю- 
н  СН211— 2.    чаетъ  возможности  двойныхъ  разложеній,  характериети- 
чныхъ  для  алкоголей,  но  она  еще  условливаетъ  способ- 
ность къ  прямому  соединенно.  Эта  послѣдняя  проявля- 
ется однако,  также  какъ  и  въ  углеводородахъ  различной 
непредѣльности,  не  всегда  одинаково  рѣзко.  Вообще, 
алкоголи  непредѣльные,  въ  этомъ  отношеніи,  являются 
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аналогичными  съ  тѣми  углеводородами,  изъ  которыхъ 
они  могутъ  считаться  происшедшими,  чрезъ  замѣщеніе 
Н  посредствомъ  (НО)'.  Есть  основаніе,  слѣдовательно, 
въ  алкоголяхъ  значительной  непредѣльности,  также  какъ 
и  въ  соотвѣтствующихъ  углеводородахъ,  считать  угле- 
родные паи  соединенными  между  собою  тѣснѣе  (боль- 
шимъ  числомъ  единицъ  сродства),  чѣмъ  въ  предѣльныхъ 
алкоголяхъ  и  углеводородахъ. 

Число  изслѣдованныхъ  непредѣльныхъ  алкоголен  до- 
вольно мало,  и  потому  нельзя  еще  сказать — въ  какой 
степени  вообще  простирается  сходство  ихъ  съ  предель- 
ными алкоголями^  относительно  способовъ  образованія  и 
превращенія;  но,  по  крайней  мѣрѣ,  оно  имѣетъ  мѣсто 
для  большинства  случаевъ  до  сихъ  поръ  изслѣдованныхъ. 
Въ  самомъ  дѣлѣ,  два  простѣйшіе  алкоголи  непредѣль- 
наго  типа  СпЕЬпО — алкоголь  ацетильный  или  винилъ- 


•ц  |0  образуются  при  реакціяхъ,  подобныхъ  нѣкото- 

рымъ  изъ  тѣхъ,  какими  происходятъ  предѣльные  алко- 
голи.— Винильный  алкоголь  получается  перегонкой  съ  во- 
дою винилосѣрной  кислоты,  которая,  въ  свой  чередъ, 
подобно  своему  аналогу — кислотѣ  эфилосѣрной,  происхо- 
див дѣйствіемъ  ацетилена  на  сѣрпую  кислоту  (Вегіііеіоі): 


Также  можетъ  получаться  винильный  алкоголь,  двой- 
ными разложеніями,  изъ  іодистаго  винила  С2ІЫ  (Семе- 
новъ). — Алл  ильный  алкоголь  получается  изъ  іодистаго 
аллила  СзІЫ  (см.  §  119),  переходя  отъ  него,  двойнымъ 
разложеніемъ,  сначала  къ  щавелевокислому  аллилу,  пот 


и   алкоголь    аллилъный    или  акрильныгс 


винютосѣрная 
кислота. 


И 
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томъ,  действуя  на  этотъ  послѣдній  сухимъ  амміакомъ 
(Ноітапп  и  СаЬоигз): 

*   щавелевоки-  щавелевоки- 
слое серебро     слый  аллилъ 

2(с3на)  +  с^)о2=2(с^5))о2+2А^ 

и  оксампдъ 

(амидъ  щавелевой  кислоты,— 
соединеніе  двуатомнаго  ея 
радикала  съ  двумя  аммі- 
акальными  остатками) 

По  Ыпетапп'у  онъ  можетъ  получаться  также  изъ 
своего  альдегида,  акролеина,  дѣйствіемъ  воды  и  амальга- 
мы натрія: 

СзН40+Н2=СзНбО. 

Винильный  и  аллильный  алкоголи  представляютъ  без- 
цвѣтныя,  растворимыя  въ  водѣ  жидкости,  одаренныя 
острымъ  запахомъ.  О  первомъ  извѣстно  только,  что  онъ 
кипитъ  нѣсколько  ниже  100°.  Второй  алкоголь  кипитъ 
около  103°,  и  обладаетъ  способностью  жадно  соединяться 
съ  бромомъ,  образуя  тѣло  СзНеВі^О.  Также,  кажется, 
соединяется  онъ  съ  выдѣляющимся  водородомъ.  Окисле- 
ніемъ,  аллиловый  алкоголь  превращается  въ  соотвѣтству- 
ющіе  непредѣльные  альдегидъ  (акролеипъ)  и  кислоту 
(акриловую): 

акролеинъ 


СзН 

н 


О— Нг=СзНіО 


акриловая 
кислота 

Сз55)о-ш+о=с^з0}о. 

Калій  и  натрій  замѣщаютъ  въ  аллильномъ  алкоголѣ 
водородъ  также,  какъ  въ  алкоголяхъ  предѣльныхъ. 

138.  Къ  псейдоалкоголямъ  СпІЪн^іО  (къ  одному  не- 
предѣльному  ряду  съ  аллильнымъ  алкоголемъ)  можетъ 
быть  отнесенъ  еще  ментолъ  или  ментеновая  камфора 

СюН2оО=^10^19|о— вещество,  кристаллизующееся  въ 
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прозрачныхъ  призмахъ,  находящееся  въ  летучемъ  масл*Ь 
перечной  мяты  и,  по  склонности  своей  выдѣлять  легко, 
при  болышшствѣ  реакцій,  ментенъ  СдоНів, — являющееся 
аналогомъ  нѣкоторыхъ  предѣльныхъ  псейдоалкоголей. 
Алкогольный  характеръ  ментола  выражается  въ  обра- 
зованы, дѣйствіемъ  соляной  кислоты,  хлористаго  менти- 
ла — вещества  мало  способнаго  къ  двойнымъ  разложе- 
ніямъ,  но  легко  разлагающагося  съ  выдѣленіемъ  ментена— 

Сі° д  9}о+НС1=СюНі9С1+Н20 , 

— въ  образованіи,  дѣйствіемъ  іодистаго  и  бромистаго  фос- 
фора, галоидангидридовъ  СюНіэВг  и  СюНіеТ,  и  также 
въ  томъ,  что  при  нагрѣваніи  съ  нѣкоторыми  кислотами, 
ментолъ  можетъ  производить  сложные  эфиры  (Оррепііеію); 
напр. 

уксуснокислый 


Н  \°+   Н  }0=СІоН19І°+Н2а 


Для  непредѣльнаго  типа  СпІЬп— 2О  также  встрѣча-  Непредѣдь- 
ются  гидраты,  аналогичные  ментолу  по  химическому  ха-  иые  алкоголя 
рактеру,  и  также  содержащее  Сю.  Они  относятся  къ  СпНш— аО. 
терпенамъ  такъ,  какъ  предѣльные  алкоголи  къ  углево- 
дородамъ  СпІЬп.  Сюда  встанетъ  борнеолъ  или  борнегі- 

ская  камфора  СіоНі80=^10§17|о    (изъ  БгуоЬаІапорз 


Н 

сатрпога)  съ  его  изомерными  видоизмѣненіями,  которыя 
отличаются  одно  отъ  другаго  своимъ  отношепіемъ  къ  поля- 
ризованномулучу  свѣта  и  добываются  изъ  марены,  янтаря 
и  превращеніемъ  обыкновенной  лавровой  камфоры  СюНіеО. 
Послѣдняя  относится  къ  борнеолу,  какъ  альдегиды  къ  пер- 
вичнымъ  и  кетоны  къ  вторичнымъ  алкоголямъ,  и  мо- 
жетъ образоваться  изъ  него  окисленіемъ  (СюНівО — Ш= 
СюНібО),  а  сама  даетъ  борнеолъ,  при  дѣйствіи  ѣдкаго 
кали  также,  какъ  валералъ  (валеріановый  альдегидъ) 
образуетъ  амильный  алкоголь  (см.  §  132).  Подобно  мен- 
толу, борнеолъ  даетъ  сложные  эфиры  съ  кислотами,  а 
теряя  воду,  производитъ  терпенъ — борнеенъ.  Наоборотъ, 
борнеенъ  (изъ  летучаго  масла  валеріаны)  способенъ  со- 
единяться съ  водою,  при  продолжительномъ  дѣйствіи 

15 
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ѣдкаго  кали,  и  переходитъ,  такимъ  образомъ,  въ  борне- 
олъ  (Оеггіагсіі).  Съ  соляной  кислотой,  борнеолъ  подвер- 
гается двойному  разложенію,  аналогично  ментолу,  про- 
изводя СюНпСІ;  при  нагрѣваніи  съ  кислотами  даетъ 
сложные  эфиры  (Вегіпеіоі).  Одинаковымъ  съ  борнеоломъ 
эмпирическимъ  составомъ  обладаютъ  нѣкоторые  эфир- 
ныя  масла,  напр.  кайепутовое,  коріандровое  и  проч.,  но 
ихъ  химическая  натура  еще  не  достаточно  извѣстна. 

Къ  непредѣльнымъ  алкоголямъ  СпШп— 2О  относится, 
быть  можетъ,  также  тѣло  СюНівО,  находящееся  между 
продуктами  дѣйствія  натрія  на  валералъ  (Бородинъ).-— 
Непредѣль-      139.  Алкоголей  непредѣльнаго  типа  СпШп— іОц  по- 
пые,одноатом-  ка  еще  пеизвѣстно,  а  про  алкоголи  типа  СпІЬп — бО,  ко- 
ные,  аромати-  торые,  сравнительно,  довольно  хорошо  изслѣдованы,  мо- 
ческіе  алко-  жн0  замѣтить  вообще  тоже,  что  и  про  соотвѣтствующіе 
голи  и  фено- имъ  ароматическіе  углеводороды  С11Н211— е  (см.  §  114): 
лы.— Способы  не  смотря  на  значительную  непредѣльность  эмпирической 
ихъ  образо-  формулы,  алкоголи  эти  склонны  къ  замѣщеніямъ,  и  во- 
вашя.     обще,  по  содержанію  своему,  представляютъ  близкіе  ана- 
логи предѣльныхъ  алкоголей. — При  описаніи  углеводо- 
родовъ  СпНічі— 6  уже  было  замѣчено,  что  для  нихъ  из- 
вѣстпы  случаи  изомеріи — что,  напр.,  бензолъ  СеНв  и  то- 
луолъ  СѵШ,  гомологичные  по  эмпирическому  составу,  пе 
представляютъ  полной  аналогіи,  и  превращаются  въ  ал- 
коголи не  аналогичные  между  собою.  Точно  также  из- 
вѣстны  изомерные  алкоголи  состава  СпЬЬп— еО. — Одни 
изъ  нихъ  (ароматическіе  алкоголи^,  обладаютъ  способ- 
ностью, окисляясь,  производить  альдегиды  и  кислоты  съ 
тѣмъ  же  количествомъ  угля,  и  будутъ  аналоги  нормаль- 
пыхъ  (или,  по  крайней  мѣрѣ,  первичныхъ)  предѣльныхъ 
алкоголей;  другіе  алкоголи,  изомерные  съ  ароматически- 
ми— такъ  называемые  фенолы — не  даютъ,  при  окисленіи, 
кислотъ,    и  заслуживаютъ    названіе  псейдоалкоголей. 
Особая  характеристичная  черта    послѣднихъ  заклю- 
чается еще  въ  томъ,  что  водородъ  ихъ  водянаго  остат- 
ка, подобно  водороду  водянаго  остатка  кислотнаго  (со- 
единеннаго  непосредственно  съ  окисленнымъ  элемен- 
томъ,  напр.  съ  группой  СО),  можетъ  подвергаться  за- 
мѣщенію  металломъ,  не  только  при  дѣйствіи  свободнаго 
щелочнаго  металла,  по  и  при  дѣйствіи  щелочей.  И  такъ, 
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для  многихъ  формулъ  здѣсь  извѣстны  два  изомера— 
алкоголь  собственно  и  фенолъ,  но  руководясь  принятыми 
въ  этомъ  сочиненіи  теоретическими  понятіями,  надобно 
полагать,  что  число  изомеровъ  для  каждаго  члена  мо- 
жетъ  быть  и  болѣе  двухъ. 

Какъ  ароматическіе  алкоголи,  такъ  и  фенолы  могутъ 
быть  получаемы  способами  аналогичными  нѣкоторымъ 
нзъ  тѣхъ,  какіе  служатъ  для  полученія  предѣльныхъ  ал- 
коголен. Существует^  напр.,  случай  образоваиія  ихъ  изъ 
опредѣленныхъ  изомерныхъ  видоизмѣненій  ароматическихъ 
углеводородовъ,  при  помощи  превращеніяэтихъ  послѣднихъ 
въ  однохлоренныя  производныя,  дающія  алкоголи  или  ихъ 
производныя,  дѣйствіемъ  алкогольнаго  раствора  ѣдкаго 
кали.  Отъ  толуола,  такимъ  путемъ,  можно  перейти  къ 
ароматическому    алкоголю  бензильному   или  толуено- 

вому  ^7д7|0-  Необходимо  замѣтить  впрочемъ,  что  га- 

лоидныя  производныя  другихъ  изомерныхъ  видоизмѣне- 
ній  ароматическихъ  углеводородовъ  оказываются  не 
способными  къ  такому  превращенію:  производное  СеШСІ 
бензола  не  даетъ  этимъ  путемъ  фенола  СеНеО.  Совер- 
шенно особый  способъ  образованія  нѣкоторыхъ  веществъ 
описываемаго  ряда,  изъ  соотвѣтствующихъ  углеводоро- 
довъ, основывается  на  возможности  превращенія  (см.  §  126) 
углеводородовъ  въ  амины  (замѣщеніемъ  одного  пая  водоро- 
да въ  углеводородѣ  остаткомъ  НЕЬ),  потомъ — въ  иереходѣ 
отъ  аминовъ  къ  діазопроизводнымъ,  заключающимъ  груп- 
пу (NN7' — и  на  способности  послѣднихъ,  выдѣляя  весь 
азотъ,  принимать  воду,  и  превращаться  въ  гидраты.  Та- 
кимъ путемъ,  начиная  съ  бензола  СеНе,  переходя  чрезъ 
фениламипъ  СбН5(ЕШ)  и  вещество,  СбЕи(ІШ)",  можно 
получить,  чрезъ  замѣщеніе  (Ш^Г)"  водою  (т.  е.  паемъ 

водорода  Н  и  водянымъ  остаткомъ  НО)— фенолъ  Ьд5)0. 

Для  веществъ  предѣльныхъ  такая  реакція  не  имѣ- 
етъ  мѣста  потому,  что  для  нихъ  не  извѣстны  діазо- 
производныя. 

Общій  способъ  происхожденія  ароматическихъ  алко- 
:  голей — способъ,  которымъ  они  были  получены  впервые 
(Саппшаго)— основывается  на  превращены  альдегидовъ, 

15* 
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при  нагрѣваніи  съ  алкоголыіымъ  растворомъ  ѣдкаго 
кали,  въ  алкоголь  и  кислоту;  напр. 

бензильный  бензойнокислый 
алкоголь  калій 
С7Н8О  +  С7Н5КО2. 

ІІревращеніе  это,  замѣченпое  и  для  предѣльныхъ  ве- 
ществъ  (валерала,  см.  §  132),  и  для  борнеола,  совер- 
шается здѣсь  съ  особенною  легкостью. — Прямымъ  при- 
соединеніемъ  выдѣляющагося  водорода,  ароматическіе 
алкоголи  получаются  изъ  соотвѣтствующихъ  альдегидовъ 
также,  какъ  и  алкоголи  предѣльные.  По  крайней  мѣрѣ, 
бензойной  альдегидъ,  обработанный  амальгамой  натрія  и 
водой,  даетъ  бензильный  алкоголь  (Ггіесіеі).  Здѣсь  замѣ- 
чательно  то  обстоятельство,  что  самый  альдегидъ  можетъ 
быть  полученъ  раскисленіемъ  бензойной  кислоты,  подъ 
вліяніемъ  того  же  реагента  въ  кисломъ  растворѣ  (КоІЬе), 
и,  слѣдовательно,  является  возможность  полнаго  пере- 
хода отъ  кислоты  къ  алкоголю  превращенімъ  обрат- 
нымъ  тому,  которому  подвергаются  алкоголи  при  окис- 
леніи.  Для  феноловъ  существуетъ  еще  способъ  образо- 
ванія,  чрезъ  потерю  углекислоты,  изъ  кислотъ,  содержа- 
щихъ  два  водяпыхъ  остатка  и,  однимъ  паемъ,  угля  бо- 
лѣе,  чѣмъ  происходящей  феполъ.  Это  образованіе  ана- 
логично образованію  углеводородовъ  изъ  кислотъ  съ  од- 
нимъ водянымъ  остаткомъ  (см.  §§  106  и  115),  и  также 
совершается  при  сухой  перегонкѣ  со  щелочами,  а  въ 
нѣкоторыхъ  случаяхъ — и  при  быстромъ  нагрѣваніи  сво- 
бодной кислоты: 

кислота  сали- 
циловая и  ея  фенильный 
изомеры  фенолъ 

СтНбОз-СО-^СбНеО 

Далѣе,  некоторые  изъ  феноловъ  находятся  между  про- 
дуктами сухой  перегонки  разных ъ  веществъ:  фенильный 
фенолъ  (Кші§е,  КеіспеиЪасп,  Ъапгепі)  и  ближайшійего 

С7Н7) 

высшій  гомологъ  фенолъ  крессильный  или  крессолъ   7  д 7  О 

(Бисіоз,  Гаігііе)  встрѣчаются:  первый— въ  дегтѣ  камен- 
наго  угля,    второй— въ   дегтѣ  буковаго  дерева.  Флори-, 1 


бензойный  альдегидъ 
или  летучее  масло  горь- 
каго  миндаля 

2С7НбО  +  КНО  = 
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Л  ТТ  | 

ловый  фенолъ  или  флоролъ    ѴЛО  (Ніавшеіг)  получа- 

*    '  «  '  Гл  н  ^ 

ется  потерею  углекислоты  изъ  кислоты  флоретиновои,-  1  °)  гч« 

составляющей  продуктъ  превращения  особаго  сложнаго 

вещества  (изъ  группы  глюкозидовъ — сложныхъ  эфировъ 

шести-атомнаго  алкоголя  глюкозы,  см.  §  154)  флоридзина, 

находящегося  въ  яблоняхъ,  грушахъ  и  проч.  Четвертый, 

послѣдній  и  самый  высшій  изъ  извѣстныхъ  феноловъ — 

фенолъ  тимилъный  или  тимолъ  ^10д13|о — встрѣчается 

готовымъ  въ  растеніяхъ  (Тпутиз  ѵиі&агіз,  Мопапіа  рипс- 
Ша,  Ріуспоіів  щшт)  (Ьаііетапсі,  Агрре,  Боѵегу).  II  а- 
конецъ,  фенильный  фенолъ  встрѣчается  и  въ  продуктахъ 
животныхъ  организмовъ — въ  бобровой  етруѣ,  въ  мочѣ 
коровъ,  лошадей  и  человѣка. 

140.   ИЗЪ    ВСѣхЪ,    НЫНѣ  ИЗвѢсТНЫХЪ,  арОМатИЧеСКИХЪ  Частности, 

алкоголей  и  феноловъ  простѣйшимъ  члеиомъ  является  относящаяся 
фенильпый  фенолъ,  или  фенолъ  собственно  такъ  пазы-  къ  адмати- 
ваемый  (фенильный  алкоголь,  фениловая  кгьслота,  кар-  ческимъодно 

СбНбІ  атомиымъ  ал- 

боловая  кислота)  — вещество,  для  котораго  еще  коголямъ  и 

не  получено  соотвѣтствующаго  изомернаго  ароматичес-  Феполамъ- 
каго  алкоголя,  и  которое  наиболѣе  изслѣдовано. 

Въ  чистомъ  сухомъ  состояніи  фенолъ  представляетъ 
безцвѣтпые  кристаллы,  плавящіеся  около  34°,  а  примѣсь, 
самаго  не  значительнаго  количества  воды  дѣлаетъ  его 
жидкимъ  даже  и  при  0°, — обстоятельство,  намекающее, 
быть  можетъ,  на  то,  что  онъ  принадлежитъ  къ  числу 
третичныхъ  алкоголей  (ср.  §  135).  Фенолъ  кипитъ  при 
188°,  обладаетъ  ѣдкими,  ядовитыми  свойстваіѵш  и  силь- 
нымъ  запахомъ  копчепаго.  Онъ  легко  поддается  реакці- 
ямъ  замѣщенія  и  даетъ,  при  дѣйствіи  хлора  и  брома 
или  азотной  кислоты,  продукты  болыпаго  или  мёнынаго 
охлоренія,  обромленія  или  нитрованія.  Количество  за- 
мѣщеннаго  водорода,  въ  этихъ  продуктахъ,  можетъ  быть 
весьма  значительно,  и  для  хлора  доходитъ  до  5  паевъ 
(т.  е.  замѣщается  весь  водородъ,  содержащейся  въ  ра- 
дикалѣ),  а  для  азотной  кислоты,  по  опытамъ  до  сихъ 
иоръ  сдѣланнымъ,  до  3  паевъ.  Между  этими  продукта- 
ми встрѣчаются  случаи  изомеріи;  такъ,  при  дѣйствіи 
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азотной  кислоты,  кромѣ  нитрофенола  СбНб(ЖЬ)0,  мо- 
жетъ  получаться  еще  изомерный  съ  пимъ  изопитрофе- 
ноаъ  (Ггігязсие) — явленіе,  напоминающее  продукты  нит- 
рованія  дифенила  (см.  §-  126).  Въ  охлоренныхъ  и  нит- 
рованныхъ  производныхъ  фенола,  преимущественно  въ 
высшихъ,  водяной  остатокъ  обладаетъ  явственно  кислот- 
нымъ  характеромъ  такъ,  что  эти  производныя  по  спра- 
ведливости могутъ  считаться  кислотами.  Вліяніе  здѣсь 
группы  N02  на  кислотность  водорода  напоминаетъ  по- 
добное же  вліяніе,  замѣчаемое  въ  нитроформѣ  (см.  § 
126).— Къ  хлористому  и  бромистому  фосфору,  фенолъ 
содержится  подобно  гидратнымъ  веществамъ  вообще,  и 
производитъ  соотвѣтствующіе  галоидангидриды,  также 
аналогично  другимъ  алкоголямъ,  относится  онъ  и  къ 
кислотѣ  сѣрной,  производя  съ  нею  феншосѣрную  кис- 

лоту  ф6д^н|02' — Окисляющими  реагентами,  фенолъ  пре- 
вращается въ  неизслѣдованныя  смолистыя  вещества. — 
Наконецъ,  замѣчательна  его  способность  соединяться  съ 
углекислотой,  при  содѣйствіи  металлическаго  патрія,  и 
давать  салициловую  кислоту  реакціей  обратной  получе- 
нію  его  изъ  этой  кислоты  (КоІЪе,  Ьаиіетапп).  Другіе 
три  извѣстные  фенолы,  вообще  раздѣляютъ  главныя 
свойства  фенола  фенильнаго,  между  прочимъ— и  спо- 
собность соединяться  съ  углекислотой,  что  доказано  для 
кресола  и  тимола  опытомъ  (КоІЪе,  Ьапіетапп). — 
Изъ  числа  ароматическихъ  настоящихъ  алкоголен  из- 


котораго  уксусный  эфиръ  (уксуснокислый  сикодерилъ) 
находится  въ  смолѣ,  получаемой  изъ  растенія  Гісиз 
гиЫ^іпова  (Ни^о  Мйііег).— Ароматическіе  алкоголи  пред- 
ставляютъили  прозрачныя,  сильно-лучепреломляющія  жид- 
кости, не  растворимыя  въ  водѣ  и  тонущія  въ  ней,  пли 
легкоплавкія,  безцвѣтпыя,  кристаллическія  вещества. 
Точка  кииѣнія  ихъ  вообще  высока,    и  лежитъ  у  бен- 


дегидовъ,  и  сикоцершьцый 
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зойнаго  алкоголя  при  207°,  а  у  другихъ— еще  выше. 
При  окисленіи,  ароматическіе  алкоголи  переходятъ  въ 
соотвѣтствующіе  альдегиды  и  кислоты:  бензильный  ал- 
коголь— въ  бензойный  альдегидъ  (летучее  масло  горька- 

го  миндаля)  С?НбО  и  въ  бензойную  кислоту  °^|о, 
толильный — въ  тулуиловый  альдегидъ  СбНзО  и  въ  изо- 
мерное видоизмѣненіе  кислоты  ^8^7      ,  извѣстное  подъ 

именемъ  бетатолуиловой  (или,  собственно  такъ  назы- 
ваемой, толуиловой)  кислоты,  кумильный  —  въ  ку ми- 
новые  альдегидъ  С10Н12О  и  кислоту  ^10дИ^|о.  Кис- 
лота, получаемая  изъ  сикоцерильнаго  алкоголя  ближе 
не  изслѣдована.  Щелочные  металлы,  дѣйствуя  на  бен- 
зильный и  кумильный  алкоголи,  замѣщаютъ  въ  нихъ 
водородъ,  а  дѣйствіемъ  хлористоводородной  кислоты  по- 
лучены, изъ  бензильнаго  и  толильнаго  алкоголей,  чрезъ 
замѣщеніе  водянаго  остатка,  хлористая  производныя 
СтЕЬСІ  и  СвНэСІ.  Первое  изъ  этихъ  производныхъ  то- 
жественно съ  приготовленнымъ  изъ  толуола  охлореніемъ 
(ср.  §  115).  Вообще,  для  ароматическихъ,  одноатомныхъ 
настоящихъ  алкоголей  имѣютъ  мѣсто  превращенія,  впол- 
нѣ  аналогичныя  встрѣчающимся  у  алкоголей  одноатом- 
ныхъ нредѣльныхъ. — 

141.  Тоже  отиошеніе,  какое  существуетъ  между  ал-  Алкоголи 
коголями  винильнымъ,    аллильнымъ    и  алкоголями  пре-  высшей  не- 
дельными, имѣетъ  мѣсто  между  алкоголемъ    коричнымъ  предѣльности. 
(циннамильнымъ  алкоголемъ,  стирономъ)   и  только-что 
описанными,  ароматическими  алкоголями.    Подобно  по- 
слѣдпимъ,  коричный  алкоголь    можетъ    быть  полученъ 
изъ  своего  альдегида,  а  сложный  эфиръ  его  и  коричной 
кислоты  (коричнокислый  циннамилъ)  находится  въ  такъ 
называемомъ    жидкомъ  стираксѣ    (изъ  растенія  І^иі- 
сІатЪаг  зІугасШиа    и    другихъ).— Коричный  алкоголь 
предетавляетъ  твердое,    кристаллическое,  легкоплавкое 
вещество,  превращающееся,  при  осторожномъ  оішеленіи, 
въ  соотвѣтствующіе  коричные  альдегидъ   и  кислоту,  а 
при  болѣе  сильномъ  окислепіи,  дающее  альдегидъ  и  ки- 
слоту бензойные  (ср.  §116). 
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Съ  коричнымъ  алкоголемъ  гомологиченъ  по  эмпири- 


ческому составу  аолестеринъ    26и43|0-— алкоголь  замѣ- 


чательный,  какъ  по  сложности  своей,  такъ  и  по  нахож- 
денію  въ  высшихъ  животныхъ  организмахъ,  въ  осо- 
бенности—въ  желчи,  мозгѣ,  въ  желткѣ  яицъ-^— встрѣча- 
ющійся  также  въ  парствѣ  растительномъ— въ  сѣмя- 
нахъ  бобовыхъ  растеній  и  проч.  Не  подвергаясь,  при 
окисленіи,  правильному  переходу  въ  кислоту,  холесте- 
ринъ,  вѣроятно,  принадлежитъ  къ  числу  псейдоалкого- 
лей;  алкогольная  же  его  натура  выражается,  преиму- 
щественно, въ  способности  давать  сложные  эфиры  (Вег- 
Іііеіоі)  и  хлорангидридъ  (Ріапег).  Холестеринъ  предста- 
вляетъ  твердое  тѣло,  легко  кристаллизующееся  въ  бле- 
стящихъ  листоватыхъ  кристаллахъ,  не  растворимое  въ 
водѣ,  растворимое  въ  спиртѣ  и  эфирѣ,  плавящееся  при 
137°  и,  при  температурѣ  выше  300°,  улетучивающееся 
безъ  разложенія.  Къ  одному  гомологичному  ряду  съ  хо- 
лестериномъ  принадлежитъ,  быть  можетъ,  маслообразное 
вещество  С20Н39О,  получаемое  сухой  перегонкой  смолы 
гальбанумъ  (ср.  §  116),  и  отличающееся  яркимъ  си- 
нимъ  цвѣтомъ. 

Простѣйшій  изъ  весьма-непредѣльныхъ ,  извѣст- 
ныхъ   нынѣ,  алкоголен    будетъ  алкоголь  пафпшльный 


О,  приготовленный,  до  сихъ  поръ,  только  однимъ 


способомъ  изъ  нафталина,  а  именно — переходя  чрезъ 
соотвѣтствующій  аминъ  и  діазопроизводное  (Сггіевз),  т.  е. 
— реакціей,  соотвѣтствующей  подобному  случаю  обра- 
зованія  фенола  (см.  §  139).  Двойными  разложеніями 
галоидныхъ  производныхъ  нафталина,  нафтильиый  ал- 
коголь не  получается,  по  малой  склонности  этихъ  про- 
изводныхъ къ  обмѣнѣ  своего  галоида.  Нафтильпый  ал- 
коголь кристалличепъ,  легко  плавится,  улетучивается 
безъ  разложенія,  и  обладаетъ  запахомъ,  похожимъ  на 
запахъ  фенола. — Еще  болѣе  непредѣльнымъ  алкоголемъ 
является  бензгидролъ  (Ілппетапп) — вещество,  имѣющее 

составъ       3дИІ0.  Судя  по  полученію,  присоедипені- 

емъ  водорода,    изъ   кетопнаго  вещества — бензофенона 
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СізНюО  и  по  переходу,  окислепіемъ,  опять  въ  бензо- 
фенонъ,  бешгидролъ  можно  считать  вторичнымъ  алко- 
големъ. 

€>)  Двухтомные  адкоголи  тжжш  ди- 
гидраты  угдеводородиыжъ  ра- 
дикаловъ. 

Ш     ,  г   ,  ,ч 

142.       реакціи    замѣщенія,    которыя  свойственны    общая  ха- 
алкоголямъ  одноатомнымъ,    и  которыя  условливаются  рактеристика 
присутствіемъ  водянаго  остатка,  повторяются  и  для  дву-  двуатомныхъ 
атомныхъ  алкоголен  или  глжоловъ,  но  въ  самой  натурѣ  алкоголен, 
этихъ  послѣднихъ,  какъ  и  всѣхъ  многоатомныхъ  алко- 
голей,   лежитъ  причина  особенности,    немыслимой  для 
одноатомныхъ  алкоголей.  Въ  самомъ  дѣлѣ,    въ  много- 
атомномъ  алкоголѣ  могутъ  участвовать,  въ  реакціи  за- 
мѣщенія,  или  всѣ  водяные  остатки,    или  только  нѣкото- 
рые  изъ  нихъ.  Такимъ  образомъ,  для  гликоловъ,  число 
случаевъ  замѣщенія  водяпыхъ  остатковъ,    или  водорода 
ихъ,  какой  либо  группой,  будетъ  вдвое  болѣе    (2  слу- 
чая),   для  трехатомныхъ    алкоголей    втрое    болѣе  (3 
случая),  чѣмъ    для   алкоголей    одноатомныхъ    и  т.  д. 
Эфильный  алкоголь  даетъ,  напр.,  одинъ  хлорангидридъ 


Эфилгликолъ 


/1-й  хлорангидридъ — 
хлоргидринъ  гликола 


СШіСІІ. 
Н  ( 


Иритомъ,  для  многоатомныхъ  алкоголей,  могутъ  су- 
ществовать смѣшанпые  галоидангидриды,  и  сложные 
эфиры,  гдѣ  присутствуют  два  различныхъ  галоида  или 
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одноатомныхъ  кислотныхъ  радикала,  или  находится  га- 
лоидъ  и  кислотный  радикалъ;  напр. 

уксусно-бутиринокислый  хлорацетинъ 
эфиленъ  гликола 

хлор-іодэфиіенъ 

СЛтО}0  С2Нз°і 

Если  кислота  двуосновная  (заключающая  двуатомный 
радикалъ  въ  соединеніи  съ  двумя  водяными  остатками, 
обладающими  кислотнымъ  характеромъ)  даетъ  средній 
сложный  эфиръ  съ  одноатомнымъ  алкоголемъ,  то  двѣ 
частицы  послѣдняго  войдутъ  въ  реакцію  съ  одной  ча- 
стицей кислоты;  напр. 

янтарнокислый 
янтарная  кислота  эфилъ 

Ш    '\°*+2{   н)0)^  2(С2Н5)|°2+2ІЬ0> 

а  для  гликола  становится  возможнымъ  соотвѣтствую- 
щій  случай  образованія  эфира,  въ  которомъ  содержит- 
ся только  однажды  двуатомный  радикалъ  эфиленъ: 

янтарнокислый 
эфиленъ 

(С2Н4)"|Ш 

Необходимо,  впрочемъ,  замѣтить,  что  такіе  именно 
сложные  эфиры,  содержание  многоатомные  радикалы 
равной  атомности — эфиры,  образованіе  которыхъ  а 
ргіогі,  кажется  весьма  удобнымъ — на  дѣлѣ  образуются 
трудно  и,  обыкновенно,  лишь  окольными  путями. 

Другая  особенность  нѣкоторыхъ  двуатомныхъ  алкого- 
лей  заключается  въ  томъ,  что  имъ  соотвѣтствуютъ  не 
одна,  а  двѣ  кислоты,  которыхъ  образованіе  представля- 
етъ  случай  мепынаго — и  случай  болыпаго  окисленія 
гликола.  Напр. 

эфилтликолъ        1-я  кислота  (гликоловая)   2-я  кислота  (щавелевая) 

н!о  но  НЬ 

КШг  рь  /соі 


№|0  ісо|о  %°)о 
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Если  принять  въ  соображеніе  взаимное  вліяніе  па- 
евъ,  соединенныхъ  между  собою  посредственно  (ср.  §  § 
45  и  178),  то  приведенныя  формулы  тотчасъ  пояснять, 
почему,  въ  1-й  кпслотѣ,  одному  изъ  водяныхъ  ос- 
татковъ  принадлежитъ  алкогольный,  а  другому  кислот- 
ный характеръ,  между  тѣмъ,  какъ  во  2-й  кислотѣ,  оба 
водяные  остатки  обнаруживаютъ  кислотное  содержаніе  

143.  ИСХОДЯ  ОТЪ  ПОНЯТІЯ  О  ХИМИЧеСКОМЪ  СТроенІИ,  Изомерія 
ПРИХОДИТСЯ  ЗаКЛЮЧИТЬ,  ЧТО  ДЛЯ  ГЛИКОЛОВЪ,     КаКЪ    И  ДЛЯ  гликоловъ. 

одноатомныхъ   алкоголей,    возможны    случаи  изомеріи, 
зависящіе  отъ  различія  ихъ  радикаловъ,    и  тѣмъ  болѣе 
многочисленные,  чѣмъ  сложнѣе  гликоль.  Можно  ожидать, 
такимъ  образомъ,  для  каждаго  гликола,  столько  же  изо- 
меровъ,  сколько  изомерныхъ  видоизмѣненій  кажутся  воз- 
можными для  углеводорода  СпІЬп,  являющагося  радика-  . 
ломъ  гликола.— А  ргіогі,  кажется    вѣроятнымъ  также 
существованіе  гликоловъ  первичныхъ — такихъ,  гдѣ  каж- 
дый изъ  двухъ  водяныхъ  остатковъ  прямо    связанъ  съ 
углеродомъ    группъ    СЕЬ,    первично-вторичныхъ — гдѣ 
одинъ  водяной  остатокъ  непосредственно  соединенъ  съ 
СНг,  а  другой  съ  СН,  вторичныхъ — въ  которыхъ  оба 
остатка  прямо  примыкаютъ  къ  группѣ  (или  группамъ) 
СН,  вторично-третичиыхъ — гдѣ  водяные  остатки  свя- 
заны съ  С  (углемъ  несоединеннымъ  прямо    съ  водоро- 
домъ)  и  съ  СН,  опретичныхъ — гдѣ  оба  водяные  остат- 
ки соединены  съ  С.  Мыслимо  также  существованіе  гли- 
коловъ первично-трешичныхъ,  въ  которыхъ  одинъ  водя- 
ной остатокъ  придерживается  непосредственно  группой 
СШ,  другой — углемъ,  не  соединеннымъ  прямо  съ  водо- 
родомъ.  Руководясь,  далѣе,  данными,  относящимися  къ 
одноатомнымъ    алкоголямъ,    приходилось  бы  ожидать, 
что  одни  первичные  гликолы  могутъ  подвергаться  двумъ 
степенямъ  правильнаго  окисленія  въ  кислоту    (см.  вы- 
ше), между  тѣмъ  какъ  первично-вторичнымъ  гликоламъ 
долженъ  былъ  бы  соотвѣтствовать  только  одинъ  случай 
правильнаго  замѣщенія  водорода    кислородомъ    и  т.  д. 

Не  трудно  развить  до  конца  всѣ  эти  предположенія, 
по,  при  педостактѣ  фактовъ  и  несовершенствѣ  хими- 
ческих^ теорій  (см.  §  49),  такое  развитіе  становится 
преждевременнымъ. 
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Въ  самомъ  дѣлѣ,  хотя  свойства  двуатомнаго  алкого- 
ля, получаемаго  изъ  діаллила  ^ѴѴигіг),  и  дѣлаютъ  вѣ- 
роятнымъ  существованіе  псейдогликоловъ  (см.  §  144), 
но  до  сихъ  поръ  еще  извѣстенъ,  напр.,  только  нормаль- 
ный эфилгликолъ,  между  тѣмъ  какъ  теоретически  воз- 
можнымъ  представляется  еще  существованіе  изомернаго 
съ  нимъ  псейдогликола: 

эфилгликолъ  псейдогликолъ 

н!о 

снзг  (снз 
сн,|0  ,«•«,„, 

Въ  то  же  время,  мэфил-гликолъ    цлр2  не  только  не 

извѣстенъ,  но  и  самое  существованіе   его  сомнительно: 
онъ  не  образуется  въ  реакціяхъ,    гдѣ  съ  вѣроятностью 
можно    было  бы    ожидать    его  получеиія  (Бутлеровъ). 
Теорія  пока  еще  безсильна    указать    причины  такихъ 
явленій,  и  обстоятельство  это  служитъ  предостережені- 
емъ  отъ  излишней  довѣрчивости  къ  ней. — 
Общіе  спо-     і44#  Изъ  непредѣльныхъ  углеводородовъ  СпІЬп,  гли- 
собы  образо-  колы  образуются  присоединеніемъ    двухъ  водяныхъ  ос- 
ванія    пре-  татковъ,  которое  можетъ  быть    достигнуто  различными 
дѣльныхъгли-  способами.  Угіеводороды  СпЕЬп  прямо  соединяются  съ 
кодовъ.        бромомъ  и  іодомъ,    а  образовавшіяся  галоидныя  произ- 
водныя,  подвергаясь  двойному    разложенію    съ  солями 
кислотъ,  даютъ  сложные    эфиры    гликоловъ,  которые, 
далѣе,  при  обработкѣ  щелочью,  выдѣляютъ  гликоль  (*). 
Такимъ  образомъ,  напр.,  изъ  іодистаго  эфилена  С2ШІ2 
и  уксуснокислаго  серебра  (АУигіг),  или  изъ  бромистаго 


(*)  Надобно,  впрочемъ,  замѣтить,  что  нѣкоторыя  видоизмѣненія 
углеводородовъ  впНіт,  по  видимому,  неспособпы  производить  глико- 
лы  этой  реакціей.  Діамиленъ  Сюшо  соединяется  съ  бромомъ,  и  да- 
етъ  СюНгоВгг,  изъ  котораго  можно  получить  двойнымъ  раздоженіемъ 

уксусный  эфиръ  9(с-!ььо}(-)2'  но  этотъ  ІІ0СлѣЛній,  при  дѣйствіи  ѣд- 
каго  кали,  производить  не  гликоль,  а  апгидридъ — окись  діампдеыа 
С10Н20О  (Ваиег).— 


эфилена  и  уксуснокислаго  калія  (Аікіпзоп)  полученъ 
уксуснокислый  эфиръ  эфил-гликола,  дающій,  съ  ѣдкимъ 
кали  или  воднымъ    баритомъ,    самый   гликолъ;  напр. 


сл.  {, 

2(С2НзО)і 


■02+Ва"ІЬ0. 


,     СШЦл  ,  2(С*ЕЬО)1п 
,2==   Н2)°2+       Ва  і°2- 


Точно  также,  соединяя  углеводородъ  СпІЬп  съ  хлор- 
новатистой кислотой  НСЮ,  можно    образовать  первые 


(Сагіиз),  и  дѣйствіемъ  воднаго  раствора  щелочи  пре- 
вращать ихъ  въ  гликолы. 

Далѣе,  изъ  числа  углеводородовъ  СпЕЬп,  для  амиле- 
на доказана  опытомъ  (Сагіи§)  возможность  прямаго  сое- 
диненія  съ  перекисью  водорода  ШСЬ  (представляющею 
два  водяныхъ  остатка)  и  образовапія  амилгликола. — 

Всѣ  эти  способы,  вводящіе  углеводородъ  СпШп,  какъ 
онъ  есть,  чистыми  реакціями,  въ  составъ  гликола,  даютъ 
возможность,  по  химическому  строенію  углеводорода,  дѣ- 
лать  вѣроятное  заключеніе  и  о  химическомъ  строеніи  гли- 
кола. При  этомъ,  однакоже,  необходимо  имѣть  въ  виду  и 
то  обстоятельство,  что  вещества  изомерныя,  при  ана- 
логичныхъ  реакціяхъ,  могутъ  иногда  давать  тожествен- 
ные, а  не  изомерные,  продукты.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  галои- 
дное производное  С2Н4ВГ2,  извѣстное  подъ  названіемъ 
бромистаго  обромленнаго  эфила  и  получаемое  дѣйстві- 
емъ  брома  на  бромистый  эфилъ,  не  тожественно,  а  толь- 
ко изомерно  съ  бромистымъ  эфиленомъ  С2Н4ВГ2,  при- 
готовляемымъ  соединеніемъ  брома  съ  эфиленомъ.  Тѣмъ 
не  менѣе  бромистый  обромленный  эфилъ,  если  сдѣлан- 
ныя  наблюденія  точны,  даетъ  совершенно  тотъ  же 
эфил-гликолъ,  какъ  и  бромистый  эфиленъ  (Саѵепіои). 
Будутъ  ли  высшія,  по  количеству  угля,  двугалоидныя 
производныя,  соотвѣтствующія  бромистому  обромленно- 
му  эфилу,  давать  гликолы  настоящіе  или  псейдогликолы, 
изомерные  съ  получаемыми  изъ  углеводородовъ  СпШп — 
вопросъ  еще  не  рѣшенный. 

Отъ  углеводородовъ  СпИш— 2,  вѣроятно,  можно  вооб- 
ще переходить  къ  двуатомнымъ  алкоголямъ,  соединяя  эти 


хлорангидриды  (хлоргидрины  гликоловъ 
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углеводороды  съ  двумя  частицами  галоидовородной  ки- 
слоты и  подвергая  галоидное  производное  двойнымъ 
разложеніямъ.  Такой  опытъ,  сдѣланный  надъ  діалли- 
ломъ  СбНю  (ѴѴшій),  при  помощи  образованія  изъ  него 
іодистаго  производнаго  СеНі2^,  привелъ    къ  полученію 

вещества     д^СЪ— такъ  называемаго  діаллил-диіидрата, 

которое  изомерно  съ  гексил-гликоломъ,  и  представляетъ, 
по  видимому,  псейдогликолъ.  Отъ  алкоголей  высшей 
атомности  можно  переходить  къ  гликоламъ  чрезъ  га- 
лоидангидриды,  точно  также,  какъ  изъ  первыхъ  галои- 
дангидридовъ  гликоловъ  можно  получать  одноатомные 
алкоголи  (см.  §  132).  Такимъ  образомъ,  напр.  первый  хло- 


являясь  по  составу  ^однохлореннымъ  пропилгликоломъ, 
можетъ  быть  превращенъ  въ  этотъ  послѣдній,  дѣйстві- 
емъ  выдѣляющагося  водорода,  который  замѣщаетъ  хлоръ 
(Ьоигеп^о). 

Свойства  145.  Занимая,  по  химическому  составу,  средину  меж- 
предѣльныхъ  ду  одно — и  трехатомными  алкоголями,  гликолы  стано- 
гликоловъ.     вятся  и  по  свойствамъ  между  тѣми  и  другими.  Тѣ  гли- 


колы, которые  до  сихъ  порънаиболѣеизслѣдованы,  стоящіе 
повѣсу  частицы  довольно  низко  въ  гомологичномъ  рядѣ, 
представляютъ  безцвѣтныя,  прозрачныя,  густоватыя 
жидкости,  не  имѣющія  запаха  и  одаренныя  аромати- 
ческимъ  и  сладковатымъ  вкусомъ.  Они  напоминаютъ 
такимъ  образомъ,  съ  одной  стороны,  одноатомные  ал- 
коголи, съ  другой — трехатомный  алкоголь  глицеринъ, 
имѣющій  сиропообразную  консистенцію  и  сладкій  вкусъ. 
Низшіе  гликолы  удобно  смѣшиваются  съ  водою  и  вин- 
нымъ  алкоголемъ,  имѣютъ  удѣльный  вѣсъ  тяжеле  воды, 
и  обладаютъ  довольно  высокой  точкой  кипѣнія,  лежа— 
щей  недалеко  отъ  200°.  Гликолы  съ  нѣсколько  болѣе 
возвышеннымъ  вѣсомъ  частицы  тоже  жидки,  но  нера- 
створимы или  довольно  трудно  растворимы  въ  водѣ. 
Точка  кипѣнія  гликоловъ  представляетъ  интересную 
особенность:  она,  для  низшихъ,  по  крайней  мѣрѣ,  чле- 
новъ,  не  возвышается  и  даже  понижается  немного  съ 
увеличеніемъ  вѣса  частицы:    эфил-глжолъ  кипитъ  при 


рангидридъ  трехатомнаго 
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197,5°,  пропил-гликолъ — около  188°,  бутил-гликолъ— 
около  183°,  амгіл-гликолъ — при  177°.  Высшіе  гликолы 
(гексил-гликолъ,  октил-гликолъ) ,  на  сколько  ото  извѣстно, 
имѣютъ  одпакоже  точку  кипѣпія  выше  200°.  Нельзя, 
впрочемъ,  ручаться,  чтобы  четыре  извѣстные  двуатомные 
предѣльные  алкоголи  всѣ  были  дѣйствительно  настоящіе 
гликолы,  а  не  псейдогликолы.  Судя  потому,  что  только 
первые  три  изъ  нихъ  подвергаются  правильному  замѣ- 
щенію  2  паевъ  водорода  паемъ  кислорода  (эфил-гликолъ 
даетъ  гликоловую,  пропил- гликолъ — молочную,  бутил- 
гликолъ — бутилактиновую  кислоту ,  а  амил-гликолъ, 
колъ,  теряя,  при  окисленіи,  пай  угля  и  водородъ,  да- 
етъ туже  кислоту,  какъ  и  бутил-гликолъ) — скорѣе  мож- 
но полагать,  что  амил-гликолъ  долженъ  быть  причи- 
сленъ  къ  псейдогликоламъ.  На  отсутствіе  полной  ана- 
логіи ,  между  известными  нынѣ  гликолами,  указы- 
ваетъ  также  содержаніе  ихъ  къ  іодоводородной  ки- 
слотѣ :  эфил-гликолъ  даетъ  съ  нею  іодистый  эфи- 
ленъ  СЛІЛ,  и  подобнымъ  же  образомъ  содержится 
дигидратъ  діаллила,  производящій  съ  іодоводородомъ  со- 
единеніе  СеНіг^,  между  тѣмъ,  какъ  пропил-гликолъ,  бу- 
тил-гликолъ и  гексильный  гликолъ,  изомерный  съ  диги- 
дратомъ  діаллила,  переходятъ,  дѣйствіемъ  іодоводорода, 
въ  одно-іодистыя  предѣльныя  производныя  СзИ^,  С<Л^ 
и  СбНіз^Г. — Легко  быть  можетъ,  что  при  изученіи  та- 
кихъ  превращеній  гликоловъ,  гдѣ  измѣненію  будетъ 
подвергаться  ихъ  радикалъ,  эта  не  полнота  аналогіи — 
несходство  химическаго  строенія  гликольныхъ  радика- 
ловъ  СпШп — обнаружится  еще  болѣе. 

Съ  пятихлористымъ  фосфоромъ,  гликолы  даютъ  гало- 
идныя,  двухлористыя  производныя,  тожественныя  съ 
галоидными  производными,  получаемыми  изъ  углеводо- 
родовъ  СпШп,  изъ  которыхъ  гликолы  образовались.  Те- 
ряя воду  прямо,  дѣйствіемъ  хлористаго  цинка,  гликолы 
(эфил — и  пропил-гликолъ)  даютъ  альдегиды,  тожествен- 
ные съ  получаемыми  изъ  соотвѣтствующихъ  одноатом- 
ныхъ  алкоголен,  окисленіемъ: 


уксусный  альдегидъ 
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а  если  потеря  воды  происходить  не  непосредственно,  то 
изъ  гликоловъ  образуются  ангидриды — такъ  называемый 
окись  эфилена,  окись  пропилена  и  проч.  Эти  послѣдпія 
вещества  изомерны  съ  альдегидами,  и  соединяясь  съ  во- 
дою, опять  могутъ  производить  гликолы,  между  тѣмъ 
какъ  альдегиды  лишены  такой  способности.  Такое  отно- 
іпеніе  заставляетъ  полагать,  что  группа  СпЁЬп,  напр.  въ 
эфил-гликолѣ  и  въ  окиси  эфилена,  имѣетъ  одинаковое 
химическое  строеніе,  между  тѣмъ,  какъ  въ  альдегидахъ 
оно  измѣнилось.  Реакція  (не  прямая  потеря  воды),  даю- 
щая начало  окисямъ  СпШпО  слѣдующая  (^Ѵигія): 

хлоргидринъ 
эфил-гликола 

С2|:}о2+нсі=С2|4С1)о 

С*5* С1)0  +ц)о  (въ  сухомъ  гадѣ)=С*Н«0+КС1+НЮ. 

Непредѣль-  >Сі46.  Къ  числу  веществъ  непредѣльнаго  типа  СпІЬп, 
ные  гликолы.  аналогичныхъ  настоящимъ  гликоламъ,  принадлежитъ  ди- 

гидратъ  попилена  или  попиленный  гжшш^8^1 4  |(Ь;  полу- 
ченный изъ  соединенія  конилена  (см.  §  111)  съ  бро- 
момъ  С8Н14ВГ2,  двойными  разложеніями:  превращені- 
емъ,  сначала,  въ  уксусный  сложный  эфиръ,  нотомъ, 
обработкой  этаго  послѣдняго  сухимъ  ѣдкимъ  кали  (^ѴѴегі- 
Ъеіт).  Кониленный  гликолъ  представ ляетъ  жидкость 
почти  не  растворимую  въ  водѣ,  одаренную  ароматиче- 
скимъ  запахомъ  и  кипящую  около  135°. — 

Гомологомъ  кониленнаго  гликола  по  составу  будетъ  тер- 
пит (см,  §  1 1 3) С10Ш0О2— ^10д^8|о2.  Алкогольная  натура 

его  выражается  въ  способности  производить  галоиданги- 
дриды  (напр.  СюНівВгз),  при  дѣйствіи  галоидныхъ  со- 
единеній  фосфора,  и  въ  образованіи  особаго  уксуснаго 
сложнаго  эфира,  при  взаимнодѣйствіи  терпина  и  анги- 
дрида уксусной  кислоты  (ОррегЛіеіт).  По  способности 
легко  выдѣлять  углеводородъ  СюНіе,  терпинъ  не  мо- 
жетъ  однакоже  считаться  полнымъ  аналогомъ  настоя- 
щихъ  гликоловъ,  и;скорѣе,  представ  ляетъ  псейдогликолъ. 
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Изъ  болѣе  непредѣлыіыхъ  дигидратовъ  углеводоро- 
довъ,  одни  представляютъ,  по  видимому,  псейдоглико- 
лы,  для  другихъ  извѣстны  только  замѣщепныя  производ- 
ныя,  между  тѣмъ  какъ  самые  дигидраты  остается  еще 
приготовить.  Сюда  отнесется,  быть  можетъ,  пирослизевой 
алкоголь,  образующійся,  по  видимому,  дѣйствіемъ  амаль- 
гамы натрія  съ  водою  или  щелочей  (см.  §  181)  на  фур- 
фуролъ  (пирослизевой  альдегидъ).  Составь  его  вѣроятно 
будетъ  С5НбСЬ(ВеіІ8іеіп). — Двуатомнымъ  алкоголемъ,  со- 
отвѣтствующимъ   по  составу   одноатомному  бензпльно- 

му  алкоголю,  является  салженит  — чъло,  по~ 

лучаемое  разложеніемъ   салицина — особаго  глюкозида 
(производнаго  сахаристаго  вещества — глюкозы),  находя- 
щегося въ  корѣ  вербъ  (Рігіа).  Салигенинъ  представ ля- 
етъ  бѣлое  кристаллическое  тѣло,  легко  растворимое  въ 
горячей  водѣ  и  алкоголѣ,  труднѣе — въ  холодной  водѣ, 
возгоняющееся  при  нагрѣваніи.    Подобно  настоящимъ 
алкоголямъ,  салигенинъ,  окисляясь  правильно,  превра- 
щается сначала,  что  особенно  интересно,  въ  альдегидъ 
салициловый  СтНеСЬ  (изомерный    съ    бензойной  кисло- 
той) или  такъ  называемую  спироилистую    кислоту,  а 
потомъ— въ  кислоту,  салициловую  СтНеОз,  относящую- 
ся къ  салигенину  также,  какъ  напр.  гликоловая  кисло- 
та относится  къ  эфилгликолу.  Въ  свой  чередъ,  присое- 
диняя къ  салициловому  альдегиду  водородъ,  дѣйствіемъ 
амальгамы  натрія  и  воды,  можно  получить  салигенинъ 
(ВеіІ8Іеіп  иКеіпеске).  Съ  кислотами,  салигенинъ  можетъ, 
хотя  съ  трудомъ,  давать  сложные   эфиры  (Вегіпеіоі), 
но  не  даетъ  хлорангидрида,  при    дѣйствіи  пятихлори- 
стаго  фосфора.    Подъ  вліяніемъ   этаго  послѣдняго  ре- 
агента, какъ  и  вообще  при  дѣйствіи  веществъ  отнима- 
ющихъ  воду,  салигенинъ   легко  теряетъ  НЮ    и  даетъ 
салиретинъ  С?НбО,  изомерный  съ  бензойнымъ  альдеги- 
домъ — вещество,  относящееся  къ  салигенину,  какъ  окись 
эфилена  относится  къ  эфилгликолу,   но  не  аналогичное 
по  содержанію  съ  этой  послѣдней  окисью.    Между  са- 
лигениномъ  и  бензильнымъ  алкоголемъ    не  повторяется 
однакоже    вполнѣ    отношеніе,     существующее  между 
эфильньшъ  алкоголемъ  и  эфилгликоломъ.  Въ  самомъдѣ- 
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лѣ,  уксусная  кислота,  получаемая  окислепіемъ  виннагои 
алкоголя,  можетъ  быть  превращена  въ  гликоловую,  про-  і 
исходящую  при  окисленіи  эфилгликола,  а  бензойная  ки-  I 
слота,  получаемая    окисленіемъ    бензильнаго    алкоголя,  і 
превращается  при  подобныхъ  же  условіяхъ,    не  въ  са-  \ 
ліщиловую  кислоту  (см.  выше),  а  въ  изомерную  ей  тси-  і! 
слоту  оксибензойную.  Изомерный    салигенину    орсинь,  і 
получаемый    изъ    кислотъ,    содержащихся  въ  разныхъ ! 
красильныхъ  поростахъ    (Ѵагіоіагіа  (ІеаШаІа   и  проч.), 
быть  можетъ,  также  будетъ  двуатомный  псейдоалкоголь, 
но  во  всякомъ  случаѣ,    менѣе  близкій  къ  нормѣ,  чѣмъ 
салигенинъ.  Съ  орсиномъ    гомологичны    но    составу  лі 
аналогичны  по  свойствамъ  бетаорсинъ  СвНюСЬ,  полу- 
чаемый также  изъ  поростовъ,  и  резорсинъ  СеНеСЬ,  про- 
исходящій    плавленіемъ    нѣкоторыхъ  смолистыхъ  тѣлъ 
(гальбанумъ  и  аммоніакальной  смолы)  съ  ѣдкимъ  кали.  I 
Такъ  называемый  анисовый  алкоголь  (см.  ниже— ан-  5 
гидрид о-г и драты)  СвНюСЬ,  заключающій  одинъ  незамѣ- 
щенный  водяной  остатокъ  и  обладающій  поэтому  свой- 
ствами алкоголя  одноатомнаго,  содержитъ    мэфилъ  на! 
мѣсто  водорода  другаго  водянаго  остатка  такъ,  что  его 

С  Нз\о  ' 

раціональная  (неполная)  формула  будетъ  С?Нб)    ё  Если  I 

И  }° 

въ  немъ  мэфилъ  будетъ  замѣщенъ  водородомъ,  то,  безъ! 
сомнѣнія,  получится  гликолъ  изомерный    съ  салигени-і 
номъ  и,  судя  по  свойствамъ  анисоваго  алкоголя,  вѣро- 
ятно,  болѣе  нормальный,  нежели  салигенинъ.— - 
Хі47.  Дигидратъ  углеводорода,  представляющій  также* 
непредѣльный  гликолъ  еще  менѣе  нормальный,  чѣмъ  сали-* 
генинъ,  будетъ  пирокатехинъ  (ВгепясаіесЫп)  или  окси-\ 
фенолъ    СеНеСЬ    (*),    изомерный    съ    резорсиномъ  и 
находящейся   къ    фенолу    въ    томъ    же  отношеніи,! 
въ    какомъ    эфилгликолъ    находится    къ  эфильномуі 
алкоголю.    Къ   нормальнымъ,    еще    не  полученнымъ 

■  .1 

(*)  Оксифенолъ  можетъ  разсматриватьоя  какъ  продуктъ  замѣще-І 
нія  пая  водорода  въ  фенолѣ  водянымъ  остаткомъ.  Для  обозначевія « 
такого  отноиюбія  употребляется  слогъ  окси — .  Въ  этомъ  смыслѣ: 
эфилгликолъ  можетъ  быть  названъ  окси-эфильпымъ  алкоголезіъ. — . 
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іроматическимъ  гликоламъ,  оксифенолъ  будетъ,  оче- 
видно, относиться  также,  какъ  фенолы,  вообще,  от- 
іаосятея  къ  одноатомнымъ  нормальнымъ  ароматическимъ 
ілкоголямъ. — Пирокатехинъ  представляетъ  бѣлое  кри- 
оаллическое  тѣло,  удобно  перегоняющееся  безъ  разло- 
кенія,  легко  растворимое  въ  водѣ   и  алкоголѣ,  Обра- 


■тѣкоторыхъ  ея  изомеровъ,  потерею  углекислоты  также, 
}ігакъ  фенолъ — изъ  салициловой  (Ьаиіетапп).  Кромѣ 
,  рго,  пирокатехинъ  получается  изъ  нѣкоторыхъ,  такъ 
I рзываемыхъ,   дубильныхъ  веществъ — преимущественно, 

(зъ  катехино-дубильной  кислоты — сухою  перегонкою. 
.  )ильнымъ  нитрованіемъ  онъ,  вѣроятно,  будетъ  превра- 
,  даться,  соотвѣтственно  фенолу,  въ  тринитрованное  про- 
,  вводное — океитринитро фенолъ  или  кислоту  стифнино- 
.  ую*  При  окисленіи,  оксифенолъ,  какъ  и  фенолъ,  не  да- 
.  тъ  кислоты.— Какъ  альдегиды  къ  алкоголямъ  нормаль- 
.  [ымъ,  или  кетоны  къ  вторичнымъ  одноатомнымъ  алко- 
\  олямъ,  относятся  къ  оксифенолу,  по  эмпирическому 
)  оставу  умбеллиферонъ  С0Н4О2  (2\ѵеп$ег)— тѣло,  полу- 

аемое  перегонкой  смолъ^  содержащихся  въ  нѣкоторыхъ 
л  онтичныхъ  растеніяхъ  (ІІтЪеІІііегае).  Далѣе,   къ  окси- 

юнолу  примыкаетъ  изомерный  съ  нимъ  гидрохинонъ 
и  ѴѴоЫег)— вещество  также  кристаллическое,  получаемое 
і-  отерею  углекислоты  изъ  кислоты  карботдрохиноновои, 
у  зомерной  съ  оксисалициловою.    Кромѣ  того,  онъ  про- 

сходитъ  также  изъ  хинона  (ср.  §  196),  изомернаго  съ 
а»  мбеллиферономъ,  присоединеніемъ  водорода,  а  изъ  нѣ- 
и-  оторыхъ  дубильныхъ  веществъ,  напр.  кислоты  хип- 
і(.  ой — сухой  перегонкой.  Наконецъ,  гидрохинонъ  можетъ 
ніще  получаться  изъ  глюкозида  арбутина,  находящегося 
п|ъ  листьяхъ  и  стебляхъ  брусники,    и  относящагося  къ 

ежу  подобно  тому,  какъ  салицинъ  относится  къ  сали- 
і  енину,  Образованіе  гидрохинона  изъ  хинона,  очевидно, 

оотвѣтствуетъ  полученію  одноатомныхъ  нормальпыхъ  и 

іторичныхъ  алкоголей  изъ  альдегидовъ  и  кетоновъ,  но 
у  з;ѣсь  замѣчательно  существованіе  промежуточнаго  члена, 
І  редставляющаго,  по  эмпирическому  составу,  какъ  бы 
'°  оединеніе  хинона  и  гидрохинона.  Это  такъ  называемый 


іуется  онъ  изъ  оксисалициловой  кислоты" 
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зеленый  тдрохинонъ — тѣло,  имѣющее  въ  растворах' 
красный  цвѣтъ,  а  въ  твердомъ  видѣ  образующее  з 
ные  кристаллы  съ  сильнымъ  металлическимъ  блескомъ.— 
Гидрохиноны,  какъ  безцвѣтный,  такъ  и  зеленый,  да 
ютъ  окисленіемъ  хинонъ,  но  далѣе,  въ  кислоту,  не  Л* 
реходятъ.  Гомологомъ  оксифенола  можетъ  считатьс 
тѣло  СтНвСЦ  получаемое  изъ  собственно  такъ  называв 
маго  креозота,  дѣйствіемъ  іодоводорода.  Креозотъ  пре.1 
ставляетъ  производное  этаго  тѣла,  гдѣ  1  пай  воднаг 
водорода  замѣщенъ  мэфиломъ,  и  превращается  слѣдую 
щимъ  образомъ  (Ни^о  Мйііег): 

с8Ніо02+т=С7Н802+сщз. 

Тѣло  СтІЪСЬ,  изомерное  съ  орсиномъ,  можетъ  пол\Г 
чить  названіе  оксикресола. 

Производное   дигидрата   углеводороднаго   еще  болі 
непредѣльнаго,  чѣмъ  сейчасъ  описанные,  представляет: " 
какъ  кажется,  орозелоновый  алкоголь  СтНеО*.  Веществ 
это,  по  реакціямъ  своимъ,  въ  которыхъ  оно  содержите 
какъ  алкоголь  одноатомный,  заставляетъ  догадыватьс, 
что  въ  немъ,  какъ  и  въ  анисовомъ  алкоголѣ,  водород 
одного  водянаго  остатка  уже  замѣщенъ.  Орозелонови 
алкоголь,  въ  видѣ  сложныхъ  эфировъ  валеріаннаго 
ангеликоваго,  составляетъ  атамантинъ  (изъ  корня  рі 
стенія  Аіѣатапіпа  огеовеіитт)  и  пейцедапинъ  или  т 
ператоринъ  (изъ  корней  растеній  Реисе(іапит  огТісіпа 
и  Ітрегаіогіа    овігиіпіит). — Къ  одному  непредѣльноА 
ряду  съ  орозелоновымъ  алкоголемъ  принадлежите,  бы* 
можетъ,  алкоголь  ейгеповый  (ейгенолъ)  С10Н12О2,  обі 
кновенно  называемый  ейгеновой  кислотой,  и  находящі: 
ся  въ  летучемъ  маслѣ  гвоздики.  Вещество  это,  по  ей 
собности  вымѣнивать  водородъ  на  металлъ,  и  соединят] 
ся  съ  углекислотой,    при  содѣйствіи   натрія  (образ? 
ейгетиновую  кислоту),  приближается  къ  феноламъ  в* 
обще,  и,  въ  особенности  (по  количеству  углерода)—} 
тимолу.  Эйгенолъ  можетъ  давать  сложные  эфиры. — 

с)  Трехатомные  алкоголи  тс 
тригидраты  углеводородных: 
гадпкалодвъ. 

Общаяхарак-     148.  Само  собою  разумѣется,   что,   при  содержав 
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шш 
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рехъ  водяныхъ  остатковъ   и  трехатомности  углеводо-  трех-атом- 

ЮДНЫХЪ  раДИКалОВЪ,  ЗДѢСЬ  СТаНОВЯТСЯ  ВОЗМОЖНЫМИ  Три  ныхъ  алкого 

лучая  замѣщенія.  Напр.  лей- 


1-й  хлорапгидрндъ  иди 
мокохлоргидринъ 


хшилглицѳрішъ 

На    03 ' 


СзШСІ 

н 

одноуксусный 
эфиръ 

СзН5 
(СШзО)'1СЬ 

т 


2-й  хлорангидридъ 
или  дихлоргидринъ 

СзНбСЬ|0 

дву-уксусный 
эфиръ 

СзШ  ] 
2(С2НзО)Оз 
Н 


3-й  хлорангидридъ 
или  трихлоргидринъ 

СзШСІз 

трехуксусный 
эфиръ 

СзНз  ]0 

З(СШзО)  Г  ' 


Очевидно,  возможепъ  также  случай  образованія  слож- 
[ыхъ  эфировъ,  содержащихъ  радикалы  двухъ  или  трехъ 
шличвыхъ  кислотъ,  или  также — случай  образованія  ве- 
р,ествъ,  промежуточныхъ  между  сложными  эфирами  и 
алоидангидридами;  напр. 


СзНзСІ: 

С2Н30 


СзНбСІ 


Ю    ™  2(СНзО)(°2- 

Для  кислоты  двуосновной  съ  радикаломъ  К"  здѣсь 
становятся  возможными  случаи  образованія  сложныхъ 
>фировъ: 


СзН.,і 
Е"Оз 


2(СзН5)10 


К' 
СзНбіО 
В"  О* 


Для  кислоты  двуосновной  съ  радикаломъ  Е"  и  ки- 
слоты одпоосновной  съ  радикаломъ  г'  возможенъ  случай: 

СзЬЬ] 
Е"  Оз 


а  для  кислоты  трехосновной  съ  радикаломъ  К'"  долженъ 
(получиться  сложпый  эфиръ: 

СзН: 

Е' 


При  окислепіи,  изъ  трехатомныхъ  алкоголей,  еще  не 
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удавалось  получить  альдегидовъ,  но  вымѣпивая  водоро 
на  кислородъ,  они,  подобно  другимъ  алкоголямъ,  даю 
кислоты.  Могутъ  ли  существовать  нѣсколько  степей 
такого  окисленія    для  трехатомнаго    алкоголя— это  во 
просъ  еще  не  рѣшенный  опытомъ,  но  извѣстно,  чтоки 
слота,  представляющая  продуктъ  замѣщенія  2  паевъ  водо 
рода  однимъ  паемъ  кислорода,  въ  трехатомномъ  алкоголѣ, 
является  одноосновною,    Въ  ней  содержатся  три  в.одя- 
ныхъ  остатка,  но  два  изъ  нихъ  удерживаютъ  алкоголь- 
ный характеръ  и  только  третій — тотъ,  который  соеди 
ненъ  непосредственно  съ  группой  СО— обладаетъ  харак- 
тером!, кислотньшъ.    Таково  отногаеніе  между  пропил- 
глицериномъ  и  получаемой  изъ  него  трехатомной  одног 
основной  кислотой  глицериновой,  которая,  безъ  сомнѣ 
нія,  имѣетъ  химическое  строеніе,  выражаемое  формулой: 

В* 


°;|  |о 

ТІто  касается  изомеріи  трехатомныхъ  адкоголей,  тс 
едва  ли  есть  причина  сомнѣваться  въ  ея  возможности, 
Теоретически  являются  здѣсь  вѣроятными  многочислен- 
пыя  изомерныя  видоизмѣненія,  но  нсдостатокъ  фактов? 
дѣлаетъ  всякое  развит|е  этихъ  предположены  преяде 
временнымъ. — 

Предѣльные  149.  Изъ  предѣльныхъ  трехатомныхъ  алкоголей  Л 
глицерины,  глицериновъ  извѣстно  только  два  —  пропилглицеринг 
СзШОз  или  глицеринъ,  собственно  такъ  называемый,  і 
амилглицеринъ  С5Н12О3. — Хорошо  изслѣдованъ  толькс 
первый  изъ  нихъ.  Существованіе  болѣе  простыхъ  чле- 
новъ  ряда — эфилглицерина  СэНоОз  и  мэфилгліщергшо 
СЕиОз  подлежитъ  сильному  сомнѣнію. — 

Какъ  пропилглицеринъ,  такъ  и  амилглицеринъ  полу- 
чаются изъ  опредѣленныхъ  видоизмѣпеній  соотвѣтству- 
щихъ  предѣльныхъ  трехатомныхъ  производныхъ  СзІЬВг: 
и  СзНэВгз,  двойными  разложеніями,  аналогичным! 
тѣмъ,  какими  могутъ  быть  получепы  гликолы  и  одно- 
атомные  алкоголи. — Видоизмѣнеиій  галоидо-производпа- 
го  съ  формулой  СзНбВгз,  способпыхъ  давать  пропилгли- 
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церинъ  и  изомерныхъ  между  собою — два:  одно  изъ  нихъ, 
такъ  называемый  трехбромистый  аллилъ,  получается 
дѣйствіемъ  брома  на  іодистый  аллилъ  (см.  §  123),  дру- 
гое— трибромшдринъ — происходить  замѣщеніемъ  водя- 
ныхъ  остатковъ  бромомъ  въ  глицеринѣ,  Въ  тоже  вре- 
мя, галоидное  производное,  приготовленное  обромлені- 
емъ  бромистаго  пропилена,  и  изомерное  съ  обоими  пре- 
дыдущими, не  даетъ  глицерина  (Вегіпеіоі,  ДѴигіг).— 
Напротивъ,  амилглицеринъ  именно  можетъ  быть  полу- 
чепъ  изъ  производнаго  СзНэВгз,  приготовленнаго  обром- 
леніемъ  бромистаго  амилена  СзНюВп  (Ваиег),  которое, 
въ  свой  чередъ,  происходить  отъ  прямаго  соединенія 
брома  съ  амиленомъ,  получаемымъ  дѣйствіемъ  хлориста- 
го  цинка  на  обыкновенный  амильный  алкоголь. — 

Лропилглицеринъ,  полученный  еще  Всііееіе  и  на- 
званный имъ  жировымъ  сахаромъ  (ОеІ8й88): — приготов- 
ляется изъ  различныхъ  растительныхъ  и  животныхъжи- 
ровъ,  представляющихъ  сложные  трехкислотпые  эфи- 
ры  пропилглицерина  и  различныхъ  одпоатомныхъ  ки- 
слотъ  (съ  радикаломъ  одноатомнымъ  В').  Разлагая  или, 
какъ  говорятъ,  омыляя  жиры  щелочью,  получаютъ  гли- 
церинъ  и  мыло  (соль)  кислоты: 

С^}0з+ЗКН0=С^}0з+з[^)0]  , 

Жиры  могутъ  разлагаться  таімке  и  одной  водою  при 
возвышенной  температур^: 


Наконецъ,  замѣчательно  постоянное  образование  не- 
больщаго  количества  пропилглицерина,  при  броженіи 
алкоголей  высшей  атомности  (сахаристыхъ  алкоголей, 
Разіеиг). 

Пропилглицеринъ  представляетъ  безцвѣтный,  сладкій 
сиропъ,  удобно  растворимый  въ  водѣ  и  винномъ  алко- 
голѣ.  Удѣльыый  вѣсъ=г1,28.  Кипитъ,  подъ  рбыквонен- 
нымъ  атмосфернымъ  давленіемъ,  при  275°— 280°,  но 
при  этомъ  частію  разлагается,  выдѣляя  изъ,  своего  со- 
става несколько  воды. 
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Дѣйствіемъ  веществъ,  сильно  отнимающихъ  воду,  онъ  я 
переходить  въ  непредѣльный  альдегидъ — акролеины  й 

к 
п 

Осторожнымъ  окисленіемъ,  глицеринъ  превращается  ж 
въ  глицериновую  кислоту  (см.  выше). — При  продолжи-  }і 
тельномъ  дѣйствіи  дрождей  и  воды,  въ  температурѣ 
20°— -30°,  изъ  глицерина  можетъ  образоваться  пропіоно-  и 
вая  кислота  СзНеСЪ. —  і 
При  нагрѣваніи  съ  кислотами  въ  запаянныхъ  труб-  і 
кахъ,  глицеринъ  удобно  даетъ  сложные  эфиры — искус-  і 
ственные  жиры  болынаго  или  меньшаго  насыщенія  (смо- 
тря по  температурѣ  и  продолжительности  дѣйствія)  т. 
е.  вещества,  представляющія  глицеринъ  гдѣ  1  или  2 
или  всѣ  3  пая  водорода  въ  водяныхъ  остаткахъ,  замѣ- 
щены  радикалами  кислотными. — 

Хлористо— и  бромистоводородная  кислоты,  также  какъ  і 
и  соединенія  фосфора  съ  этими  галоидами,  дѣйствуя  на  |  ( 
глицеринъ,  производятъ  различные  галоидангидриды.  Іоди- 
стоводородная  кислота  даетъ  съ  нимъ  или  іодистый  аллилъ 
СзНз  ^  или  іодистый  пропилъ  СзН?  ^.  Послѣдній  оказался  со- 
держащимъ  радикалъ  не  нормальнаго,  а  вторичнаго  про- 
нильнаго  (димэфилированнагомэфильнаго)  алкоголя  (Егіеп- 
щеуег,  Морковниковъ)^-обстоятельство,  могущее  служить, 
въ  будущемъ,  указаніемъ  при  сужденіи  о  химическомъ  стро- 
ены радикала  глицерила  (СзНз)'"  и  изомерныхъ  галоидныхъ  I ; 
производныхъ  СзНзВгз,    способныхъ  давать  глицеринъ.  | 
Про  амилглицеринъ  пока  извѣстно  только,    что  онъ  по 
наружнымъ  свойствамъ  весьма  похожъ  па  обыкновенный 
глицеринъ  (Ваиег). — 
тіенредѣль*     Непредѣльныхъ  трехатомныхъ  алкоголен,  близко  ана- 
ные  триги-  логичныхъ  глицеринамъ,  не  извѣсттго,  но  есть  вещества, 
драты  углево-  которыя  могутъ  считаться  непредѣльными  псейдоглице- 
дородныхъ  риттт  сЮда  относится  пирогаллинъ    ^6§3)Оз  (пепра- 


радикаловъ. 


Нз| 

вильно  называемый  также  жрогалловой  или  пирочернилъ- 
но-орѣшковой  кислотой),  относящейся  къ  оксифенолу 
также,  какъ  послѣдній  относится  къ  фенолу,  и  заслу- 
живающей но  этому,  названіе  дгоксифенола.  Пирогаллинъ 
происходить  изъ  діоксисалициловой  или  галловой  (чер- 
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нильно-орѣшковой)  кислоты  (см.  §  193),  потерею  угле- 
кислоты, аналогично  образованію  фенола  изъ  салици- 
ловой кислоты.  Пирогаллинъ  бѣлъ,  кристалличенъ,  ле- 
тучъ,  и  отличается  способностью,  въ  присутствіи  ще- 
лочей, жадно  поглощать  кислородъ,  выдѣляя  нѣсколько 
углекислоты  и  окиси  углерода,  и  окрашиваясь  въ  тем- 
нобурый  цвѣтъ.  При  нагрѣваніи  съ  кислотой  стеари- 
новой (Кб8Іп$),— съ  хлористымъ  ацетиломъ  (ШсІіЪаиг), 
пирогаллинъ  способенъ,  подвергаясь  двойнымъ  разложе- 
ніямъ,  давать  соединенія,  представляющія  продукты  за- 
мѣщенія  водорода  въ  пирогаллинѣ  радикаломъ  кислоты. 
Соединенія  эти  будутъ  его  сложными  эфирами. 

Съ  пирогаллиномъ  изомеренъ  флороглюцинъ,  одарен- 
ный, по  видимому,  также  алкогольнымъ  характеромъ  и 
образующійся  (Ніазшеія)  изъ  флоретина,  морина,  мак- 
люрипа  и  кверцетина.  Флоретинъ  и  кверцетинъ  пред- 
ставляютъ,  въ  свой  чередъ,  продукты  превращенія  осо- 
быхъ,  встрѣчающихся  въ  нѣкоторыхъ  растеніяхъ,  глю- 
козидовъ — флоридзина  (ср.  §  139)  и  кверцитрина,  а 
моринъ  и  маклюринъ  получаются  изъ  растенія  красиль- 
ной шелковицы  (Могиз  ііпсіогіа).  Всѣ  они  заключаютъ 
остатокъ  или  остатки  флороглюцина  (флороглюцинъ, 
потерявшій  болѣе  или  менѣе  водяныхъ  остатковъ),  свя- 
занные кислородомъ,  или  между  собою,  или  съ  остат- 
ками другихъ  веществъ.  Они  даютъ  флороглюцинъ — од- 
ни, при  содѣйствіи  выдѣляющагося  водорода,  другіе— 
при  содѣйствіи  воды.  Водородъ  и  элементы  воды  слу- 
жатъ  здѣсь,  безъ  сомнѣнія,  какъ  и  во  множествѣ  дру- 
гихъ случаевъ,  для  дополненія  разъединяющихся  остат- 
ковъ и  превращенія  ихъ  въ  частицы. — 

<1)   Четырехатомные  алкогояіі 
или  тетрагидраты  углеводород- 
ныхъ  радикаловъ. 

Хі50.  Извѣстно  лишъ  одно  такое  вещество,  котора-  предѣлышй 
го  химическій  характеръ  достаточно  опредѣленъ  для  то-  тетрагидратъ 
го,  чтобы  положительно  считать  его  четырехатомнымъ  углеводород- 
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фицишъ,  псейдорсит,  эритроглюцинъ)  — -тѣло,  добывае- 
мое изъ  нѣкоторыхъ  низшихъ  растеній:  изъ  лишая  Ко- 
сеііа  Мопіа&пеі  и  изъ  Ргоіососсив  ѵиі&агіз.  Въ  первомъ 
находится  сложный  эфиръ  эритрита  и  кислоты  орселле- 
вой  (такъ  называемый  эритринъ,  который  разлагается 
со  щелочами,  производя  эритритъ.) — 

Эритритъ  представляетъ  бѣлое,  кристаллическое  тѣло, 
легко  растворимое  въ  водѣ,  и  обладающее  сладкимъ  вку- 
сомъ.  При  нагрѣваніц  плавится  при  120°,  а  при  300°, 
можетъ  частію  улетучиваться. — Его  алкогольная  натура 
выражается  въ  способности  производить,  при  нагрѣва- 
ніи  съ  кислотами,  сложные  эфиры,  при  чемъ  на  одну 
частицу  эритрита,  можетъ  входить  въ  реакцію  до  4  ча- 
стицъ  одноатомной  кислоты.  Аналогія  эритрита  съ  гли- 
цериномъ  и  т.  п.  ясна  также  изъ  того,  что  съ  концен- 
трированной іодоводородной  кислотой,  онъ  цроизводитъ 
(см.  §§  108,  119,  135)  іодистый  псе|добутилъ  СЩэІ 
(сіе  Іліупез).  При  плавленіи  съ  ѣдкимъ  кали,  эритритъ. 
^аетъ  водородъ  и  уксусную  кислоту  (Ьату): 

СШю04==2С2Н402+Н2. 


е )    Гидраты  углсводородныхъ 
радикаловъ  высшей  атомности 
или  саха^эистые  алкоголи, 

Общія  замѣ-х^  151.  Пяти- атомные  алкоголи  остаются  пока  еще  не 
чанія  о  со-  известными,  но  при  нынѣшнемъ  состояніи  теоретиче- 
ставѣ  и  свой-  СКИХъ  воззрѣній,  нѣтъ  никакого  повода  предполагать, 
ствахъ  алко-  чтобы  они  не  существовали.  Число  извѣстныхъ  шести-атом- 
голей  высшей  НЬІХЪ  алкоголей,  напротивъ,  довольно  значительно.  Сюда 

атомности.      ОТНОСЯТСЯ  МНОГІЯ  ИЗЪ   Т'ЬЛЪ,     ИЗВѢСТИЫХЪ    ІІОДЪ  общИМЪ 

названіемъ  сахарастыхъ  веществъ. — Нѣкоторое  сходство 
этихъ  послѣднихъ,  по  наружнымъ  свойствамъ,  съ  гли- 
цериномъ  наводило  уже  на  мысль  объ  ихъ  алкогольной 
натурѣ,  и  на  счетъ  справедливости  этой  догадки  не 
осталось  сомнѣнія  послѣ  того,  какъ  оказалось  возмож- 
нымъ  получить,  дѣйствіемъ  кислотъ  па  многія  сахари- 
стыя  вещества,  произврдныя,  вполнѣ  апалогичныя  слож- 
нымъ  эфирамъ  (Вегіііеіоі).  Махіпшт  количества  одно- 
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атомиыхъ  кислотъ  (6  частицъ),  вступающихъ  при  этомъ 
въ  реакцію  съ  частицей  сахаристыхъ  веществъ,  пока- 
залъ  ихъ  атомность.  Позже  открыты  были  и  нѣкоторыя 
другія  отношенія  (см.  ниже),  дополняющія  алкогольную 
характеристику  этихъ  высшихъ  гидратовъ,  и  указываю- 
тся па  непредѣльность  нѣкоторыхъ  изъ  нихъ.  Вмѣстѣ 
съ  тѣмъ,  при  болѣе  точномъ  проведеніи  аналогіи  между 
сахаристыми  веществами  и  низшими  многоатомными  ал- 
коголями,  пришлось  считать  не  всѣ:  сахаристыя  веще- 
ства за  дѣйствительные  алкоголи:  между  ними  нашлись 
способныя,  принимая  воду,  распадаться  на  болѣе  про- 
стыя  тѣла,  а  превращеніе  это  составляетъ  признакъта- 
кихъ  ангидридовъ,  въ  которыхъ  углеродистые  радикалы 
соединены  посредственно,  кислородомъ.  Сахаристымъ  ве- 
ществомъ  называютъ  иногда  уже  и  четырехатомный  эри- 
тритъ,  а  извѣстные  нынѣ  представители  шести-атом- 
ныхъ  предѣльныхъ  алкоголен  будутъ  маннитъ  и  его 
изомеръ  дульцитъ  или  мелампиритъ.  Непредѣльными 
алкоголями  той  же  атомности  являются  такъ  называе- 
мыя  глюкозы. — 

Всѣ,  достататочно  извѣстцые  до  нынѣ,  шести- 
атомные алкоголи  заключаютъ  6  паевъ  угля  въ  части- 
цѣ—  обстоятельство,  заслуживающее  быть  замѣченнымъ, 
и  наводящее  на  мысль,  что,  быть  можетъ,  вообще  у  ал- 
коголен, въ  простѣйшихъ  гомологичныхъ  членахъ,  чи- 
сло паевъ  угля  и  число  водяныхъ  остатковъ  (атомность) 
одинаковы.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  если  оставить  въ  сторонѣ 
сомнительныя  показанія  о  суіцествованіи  эфил глицери- 
на, то  оказывается,  что  ііростѣйшій  одпоатомный  алко- 
голь (мэфильный)  содержитъ  1  пай  угля,  простѣйшій 
двуатомный  алкоголь  (эфилгликолъ)— 2  пая  угля,  про- 
стѣйшій  трехатомный  алкоголь  (пропил гл и церинъ) — 3 
пая  угля,  проетѣйшій  четырехатомный  алкоголь  (эри- 
тритъ)— 4  пая  угля  и  простѣйшіе  шести-атомпые  алко- 
голи (маннитъ  и  проч.) — 6  паевъ  угля.  Нынѣ,  нѣтъ  при- 
чины думать,  чтобы  высшіе  гомологи  шести -атомныхъ 
алкоголен  не  существовали,  но  они,  до  сихъ  поръ  по 
крайней  мѣрѣ,  остаются  еще  не  извѣстными. 

152.  Высшіе  алкоголи  распространены,  преимущег  Нахожденіе  я 
ствепно,  въ  растительныхъ  организмахъ,  но  встрѣчают-  способы  обра- 


• 
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зовапія  вне-  ся  также  и  въ  животныхъ.  Весьма  распространены  БЪ 
шихъ  алкого-  царствѣ  растительномъ  производныя  этихъ  алкоголен,  въ 


которыхъ  водородъ  водяныхъ  остатковъ  замѣщенъ  тѣми 
или  другими  группами.  Вещества  эти,  принадлежащих, 
большею  частію,  къ  классу  ангидридо-гидратовъ,  и  да- 
ющія  легко,  двойными  разложеніями,  сахаристые  (выс- 
шіе)  алкоголи,  извѣстны  подъ  общимъ  названіемъ  глю- 
козидовъ.  Въ  близкомъ  отношеніи  находятся,  далѣе,  къ 
высшимъ  алкоголямъ,  тѣ  изъ  такъ  называемыхъ  индиф- 
ферентныхъ  растителъныхъ  безазотныхъ  веществъ,  ко- 
торыя,  какъ  напр.  древесина,  крахмалъ  и  проч.,  могутъ, 
соединяясь,  подъ  извѣстными  вліяніями,  съ  водою,  перехо- 
дить въ  глюкозы.  Подобнымъ  же  образомъ  инѣкоторыя 
сахаристыя  вещества,  представляющія  неполные  анги- 
дриды высшихъ  алкоголен,  даютъ  эти  послѣдніе,  при 
дѣйствіи  воды:  обыкновенный  (тростниковый)  сахаръ 
или  сахарозъ  превращается  этимъ  путемъ  въ  глюкозы. — 
Случаевъ  искусственная  полученія  высшихъ  алкого- 
лен чистыми  реакціями  до  сихъ  поръ  еще  нѣтъ,  но  есть 
однакоже  случаи  синтетическаго  образованія:  при  дѣй- 
ствіи  амальгамы  натрія  на  щавелевый  эфильный  слож- 
ный эфиръ  происходитъ  сахаристое  вещество,  способное 
бродить,  и  вѣроятно  принадлежащее  къ  числу  глюкозъ 
(Ъбчѵі^);  дѣйствіемъ    ѣдкихъ    щелочей  на  діоксимэфи- 


дридъ  мэфилена  (СІЬ)",  неизвѣстнаго  въ  видѣ  самосто- 
ятельной частицы) — происходитъ  сахаристое  вещество 
метеленитацъ  (Бутлеровъ),  быть  можетъ,  представляю- 
щее аналогъ  одного  изъ  ангидридовъ  маннита — такъ  на- 
зываемая маннитана;  при  дѣйствіи  уксуснокислая  се- 
ребра на  шестихлористый  бензолъ,  СеНеСЬ,  происхо- 
дят вещества,  еще  содержания  хлоръ,  но  напоминаю - 
щія,  по  нѣкоторымъ  свойствамъ,  сложные  эфиры  саха- 
ристыхъ  алкоголей  (Козепвііеі).  Въ  самомъ  дѣлѣ,  ше- 
сти-атомный  бензолъ  можетъ  быть  разематриваемъ,  какъ 
полный  хлорангидридъ  непредѣльнаго  шести-атомнаго 
алкоголя,  и  если  бы  удалось  замѣстить  въ  немъ  шесть 
паевъ  хлора  водяными  остатками,    то  должна  бы  полу- 


ленъ 


представляющее  сложный  анги- 
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ЧИТСЯ  ОДНа  ИЗЪГЛЮКОЗЪ  СбНі20б= 


СеНб 


Об. —Если  вѣр- 


но  наблюдепіе  ВегШеІоІ;,  что  изъ  глицерина  можетъ, 
при  нѣкоторыхъ  условіяхъ,  происходить  глюкозоподоб- 
ное  вещество,  то  этотъ  случай,  быть  можетъ,  также 
представляетъ  еинтетическій  способъ  образованія  саха- 
ристаго  алкоголя. 

153.  Представителями  предѣльныхъ  гпести-атомныхъ  Предѣлыше 
алкоголен  будутъ  маннитъ  и  изомерный  съ  нимъ  дуль-  шести-атом- 


товыми  въ  растеніяхъ;  первый  въ  разныхъ  породахъ 
ясеня  (Ггахіпиз),  въ  ихъ  сокѣ,  который,  сгущаясь,  да- 
етъ  такъ  называемую  манну,  второй — въ  маннѣ,  полу- 
чаемой изъ  неизвѣстнаго  мадагарскаго  растенія,  въ  сокѣ 
растенія  Меіатругит  петогозит  и,  также,  въ  нѣкото- 
рыхъ  другихъ  растеніяхъ.  Кромѣ  того,  маннитъ,  вмѣстѣ 
съ  особымъ  камедистымъ  веществомъ,  можетъ  происхо- 
дить изъ  тростниковаго  сахара  и  нѣкоторыхъ  другихъ 
сахаристыхъ  веществъ,  при  такъ  называемомъ  слизевомъ 
броженіи.  Изъ  лѣвой  глюкозы  (левюлоза),  маннитъ  по- 
лучается присоединеніемъ  водорода  при  дѣйствіи  амаль- 
гамы натрія  и  воды  (Еіппетапп): 


Маннитъ  и  дулыіитъ  оба  кристаллизуются  въ  про- 
зрачныхъ  призматическихъ  кристаллахъ,  легко  раство- 
римыхъ  въ  водѣ,  труднѣё — въ  алкоголѣ,  и  обладаютъ 
сладкимъ  вкусомъ.  Оба  они  не  летучи  и  недѣйствуютъ 
на  поляризованный  лучь  свѣта.  Слабыми  окисляющими 
вліяніями,  они,  теряя  водородъ,  превращаются  въ  осо- 
быя  глюкозы  СбНізОе,  которыя,  такимъ  образомъ,  мо- 
гутъ  быть  разсматриваемы,  какъ  альдегиды  этихъ  пре- 
дѣльныхъ  алкоголей  (Оогир-Везапег,  Сагіеі).  Болѣе  силь- 
нымъ  окисленіемъ,  маннитъ,  чрезъ  замѣщеніе  двухъ 
паевъ  водорода  кислородомъ,  переходить  въ  особую 
маннитовую  кислоту  (Сгогпр-Везапег).  Еще  болѣе  силь- 
ное окисленіе  разрушаетъ  частицу  маннита  и  дульцита. 
Дѣйствіемъ  азотной  кислоты  могутъ  получаться  изъ  нихъ 


находятся  го- 


ные  алгсого- 


лп. 


СбНі2Об+Н2=СбНі40б. 
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кислота  слизевая  (§  198),  виноградная  (или  ея  изомеръ) 
(§  193),  а  также — кислоты  щавелевая  и  муравейная.-^- 
Продолжительное  нагрѣваніе,  и  особенно — при  содѣй- 
ствіи  кислотъ,  заставляетъ  эти  алкоголи  терять  воду;  изъ 
маннита,  потерею  1  частицы  воды,  происходить  манни- 
танъ,  а  изъ  дульцита — дулъцитанъ.-^-Терш  2  частицы 
воды,  маннитъ  производитъ  такъ  называемый  маннидъ 
(Вегыіеіоі).— 

Съ  многими  кислотами,  при  нагрѣваніи  или  прямо, 
маннитъ  и  дульцитъ  производятъ  свои  сложные  эфиры, 
а  иногда  въ  то  же  время  теряютъ  воду  такъ,  что  йо- 
лучаемыя  вещества  являются  сложными  эфирами  манни- 
тана  и  дульцитана. — Подобно  алкоголямъ  высшей  атом- 
ности вообще,  маннитъ  и  дульцитъ  склонны,  при  дѣй- 
ствіи  металлическихъ  окисловъ,  вымѣнивать  водородъ 
своихъ  водяныхъ  остатковъ  на  металлы;  такимъ  обра- 
зомъ,  существуютъ  напр.  известковыя  и  свинцовыя  про- 
изводныя  маннита. 

Дѣйствіемъ  іодистоводородной  кислоты,  какъ  маннитъ, 
такъ  и  дульцитъ  даютъ  (см.  §  119)  іодистый  (псейдо-) 
гексилъ  СеНізІ  (Егіешпеуег  и  ЛѴапкІуп).  Образующееся, 
въ  томъ  и  другомъ  случаѣ,  іодистое  соединеніе,  кажется, 
тожественно,  но  изъ  дульцита,  по  видимому,  происхо- 
див оно  менѣе  легко  и  въ  меньшемъ  количествѣ. — 


Непредѣль-  ^(154.  Изъ  непредѣльпыхъ  шести-атомныхъ  алкоголен 
ные  шести-  даиболѣе  извѣстны  три  изомерныхъ  видоизмѣненія  ілю- 


или  дѣйствіемъ  на  поляризованный  лучь  свѣта,  или  на- 
ружнымъ  видомъ.  Декстрозъ  (виноградный  сахаръ,  крах- 
мальный сахаръ,  обыкновенная  или  правая  глюкоза) 
способенъ  кристаллизоваться  (изъ  водянаго  раствора  съ 
одной  частицей  кристаллизаціонной  воды,  а  изъ  алкоголь- 
наго  безъ  нея)  въ  мелкихъ  не  явственпыхъ  кристаллахъ 
и  вращаетъ  плоскость  поляризаціи  вправо;  леѳюлозъ  (пло- 
довой или  некристаллическій  сахаръ,  лѣвая  глюкоза,  па- 
тока) представляетъ  сиропообразное  вещество  и  враща- 
етъ плоскость  поляризаціи  влѣво;  галактозъ  (молочная 
глюкоза)  кристаллизуется  легче  декстроза,  и  вращаетъ 
плоскости  поляризаціи  также  вправо.  Къ  этимъ  вещест- 


отличающіяся   между  собою 
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вамъ  примыкаютъ  многія  другія,  еще  мало  изслѣдован- 
ныя,  происходящія  при  различныхъ  условіяхъ,  какъ  напр. 
при  окисленіи  маннита  (маннгітозъ — не  дѣйствующій  на 
поляризованный  лучь),  при  разложеніи  разныхъ  глюко- 
зидовъ  и  проч.  Нѣкоторыя  изъ  пихъ  представляютъ, 
быть  можетъ,  альдегиды  (ср.  §  153)  и  повторяютъ,  та- 
кимъ  образомъ,  то  явленіе  метамеріи  между  альдегидами 
и  непредѣльными  алкоголями,  которое  имѣетъ  мѣсто  въ 
одноатомныхъ  веществахъ.  Напр. 

винильный   алкоголь  аллильный  алкоголь 

п  уксусный  альдегидъ         и  пропіоновый  альдётидъ 

С2Н4О  СзНеО. 

Декстрозъ  и  левюлозъ  оба  распространены  въ  расте- 
ніяхъ,  во  всѣхъ  сладкихъ  плодахъ,  и  являются  здѣсь, 
безъ  сомнѣнія,  какъ  продукты  превращенія  обыкновен- 
наго  тростниковаго  сахара,  представляющаго  смѣшанный 
ангидридъ"  обѣихъ  глюкозъ,  и  дающаго.  при  соединеніи 
съ  водою,  смѣсь  ихъ  въ  равпыхъ  количествахъ  (такъ  на- 
зываемый превращеннъш  сахаръ,  8исге  іпіегѵегіі): 

сахарозъ 

Сі2Н220і1+Н20  =  СбНі20б  +  СбНі20б. 

Такое  превращеніе  тростниковаго  сахара  происходить 
при  нагрѣваніи  съ  кислотами  и  при  другихъ  различ- 
ныхъ условіяхъ.  Правая  глюкоза  образуется  также  лри- 
соединепіемъ  воды  изъ  крахмала  и  гликогена  (животнаго 
крахмала),  при  дѣйствіи  разведенныхъ  кислотъ;  лѣвая 
глюкоза,  такимъ  же  образомъ,  происходитъ  изъ  крахма- 
лоподобнаго  вещества  инулина,  свойственнаго  нѣкоторммъ 
растеніямъ,  а  галактозъ — изъ  молочнаго  сахара.  Тѣили 
другія  изъ  этихъ  глюкозъ  получаются  также  изъ  нѣко- 
торыхъ  другихъ  сахаристыхъ  ангидридо-гидратовъ:  ме- 
лезитозъ  (изъ  лиственницы)  даетъ  одну  правую  глюкозу, 
а  мелитозъ  (изъ  манны  растеній  рода  Еисаіуриіз) — 
смѣсь  правой  глюкозы  и  особаго  сахаристаго  вещества — 
эгікалина. 

Декстрозъ,  хотя  въ  менынихъ  количествахъ,  чѣмъ  въ 
растеніяхъ,  встрѣчается  во  многихъ  частяхъ  животнаго 
организма.  Онъ  найдепъ,  какъ  нормальная  составная 
часть  въ  крови,  хилюсѣ,  лимфѣ,  въ  печени  и  проч. 
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Нормальная  моча  также  содержитъ  малое  количество 
декстроза,  а  большее  количество  его  паходится  въмочѣ 
діабетовой  (въ  болѣзни  БіаЬеІез  теІШив — сахарное  мо- 
чеизнуреніе). 

Декстрозъ,  левюлозъ  и  галактозъ  не  летучи,  обладаютъ 
чисто  сладкимъ  вкусомъ,  легко  растворяются  въ  водѣ, 
и  труднѣе — въ  алкоголѣ.  Всѣ  они  легко  подвергаются 
окисленію  и  могутъ,  по  этому,  въ  извѣстныхъ  случаяхъ, 
возстановлять  другія  вещества.  Возстановленіе  ими,  оки- 
си мѣди  въ  закись,  изъ  растворовъ  окисныхъ  солей,  въ 
присутствіи  щелочи,  особенно  характеристично,  и  на 
этомъ  основываются  способы  открытія  присутствія  глю- 
козъ  и  даже  ихъ  количественное  опредѣленіе  (пробы 
Тготтег'а,  ГеЫт^'а,  ВаггезшРя). — Случая  правильнаго 
замѣщенія  водорода  кислородомъ,  въ  глюкозахъ,  не  из- 
вѣстно,  но  частица  ихъ,  при  окисленіи,  обыкновенно 
подвергается  болѣе  глубокому  измѣненію,  или  даже  рас- 
паденію.  Продуктами  окисленія,  смотря  по  большей  или 
меньшей  его  энергіи,  являются,  изъ  декстроза  и  левю- 
лоза,  кислоты  сахарная,  щавелевая  или  муравейная,  а 
изъ  галактоза,  также,  и  кислота  слизевая  (муциновая), 
изомерная  съ  сахарной  кислотой. — 

Правая  и  лѣвая  глюкозы,  подобно  манниту  и  дуль- 
циту,  способны  терять  воду  при  нагрѣваніи,  производя 
при  этомъ  такъ  называемые  глюкозанъ  и  левюлозанъ.  При 
болѣе  сильномъ  нагрѣваніи,  теряется  изъ  этихъ  веществъ 
новое  количество  воды,  и  происходятъ  бурые,  не  крис- 
таллическіе,  растворимые  въ  водѣ  продукты,  горькаго 
вкуса,  извѣстные  подъ  общимъ  названіемъ  карамеля. — 

Дѣйствіемъ  кислотъ  получены  изъ  декстроза  (такъ 
какъ  эта  реакція  сопровождается  потерею  воды  изъ  его 
частицы)  сложные  эфиры  глюкозана. 

При  дѣйствіи  щелочей,  водородъ  водяныхъ  остатковъ 
въ  глюкозахъ  можетъ  замѣщаться  металлами,  а  при  про- 
должительномъ  дѣйствіи  значительнаго  количества  щело- 
чи происходятъ  измѣненія  болѣе  глубокія;  изъ  декстроза 
получается,  такимъ  образомъ,  особая  сложная  мало  из- 
вѣстная  кислота  глюциновая.  Съ  нѣкоторыми  солями, 
глюкозы  могутъ  соединяться;  извѣстно,  напр.,  соединеніе 
декстроза  съ  хлористымъ  натріемъ.  Эти  соединенія  мо- 
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гутъ  быть  уподоблены  соединеніямъ  разныхъ  веществъ 
съ  кристаллизаціонною  водою. — 

Редуцировать  глюкозы  іодистоводородною  кислотою, 
до  сихъ  поръ,  не  удавалось. — 

155.  Особенно  характеристична  для  глюкозъ  способ-  Брожепіе. 
ность  ихъ  растворовъ  переходить  въ  броженіе  т.  е.  пре- 
терпѣвать,  подъ  вліяніемъ  жизненнаго  процесса  низшихъ 
организмовъ  (фермента),  болѣе  или  менѣе  сложныя  раз- 
ложенія — различныя,  смотря  по  натурѣ  фермента,  зави- 
сящей, въ  свою  очередь,  отъ  тѣхъ  условій,  подъ  которы- 
ми броженіе  происходит  Бродятъ,  правда,  и  нѣкото- 
рыя  другія  сахаристыя  (ангидридо-гидратныя)  вещества, 
напр.  тростниковый  сахаръ,  но  тамъ  броженіе  развива- 
ется менѣе  легко,  и  распаденію  на  продукты  броженія, 
предшествует^  по  видимому,  превращеніе  въ  глюкозы. — 
Попятно,  что  для  броженія  нужны  условія,  при  кото- 
рыхъ  возможна  жизнь  организмовъ  т.  е.  средняя  темпе- 
ратура и  присутствіе  веществъ,  необходимыхъ  для 
питапія — фосфорнокислыхъ  и  азотистыхъ  соединеній. 
Доступъ  кислорода,  напротивъ,  не  только  здѣсь  не  не- 
обходим^ но  можетъ  быть  даже  вреденъ:  нѣкоторые 
изъ  ферментовъ  погибаютъ  отъ  его  дѣйствія,  другіеже, 
правда,  развиваются  въ  прикосновеніи  съ  кислородомъ 
сильнѣе,  но  въ  то  же  время  ихъ  измѣняющее  дѣйствіе 
на  сахаристое  вещество  ослабѣваетъ  (Равіеиг).  Въ  отсут- 
ствіи  свободнаго  кислорода,  ферменты  отнимаютъ,  быть 
можетъ,  кислородъ  сахаристаго  вещества  и  условлива- 
ютъ,  такимъ  образомъ,  распаденіе;  въ  самомъ  дѣлѣ,  бро- 
женія  нерѣдко  сопровождаются  превращеніями  возстано- 
вительными — такими,  при  которыхъ  являются  тѣла  ме- 
нѣе  богатыя  кислородомъ,  или  содержащія  водорода  бо- 
лѣе,  чѣмъ  тѣ  вещества,  которыя  подверглись  броженію. 
Если  условія  для  развитія  фермента  вполнѣ  благопріятны, 
то  броженіе  совершается  быстро,  и  когда  все  сахаристое 
вещество  разложилось,  то  процессъ  останавливается,  но  въ 
жидкости  находится  свѣже-образовавшійся  ферментъ.  Та- 
ково явленіе  въ  сахаристыхъ  растительныхъ  сокахъ,  или  въ 
растворѣ  сахаристаго  вещества,  къ  которому  нарочно  при- 
бавлены фосфорнокислыя  и  азотистыя  соединенія.  Если,  на- 
противъ, иитательпыхъ  веществъ  недостаетъ,акъ  жидкости 
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былъ  прибавлепъ  ферментъ,  то  свѣжаго  фермента  пе  раз- 
вивается, и  брожепіе  происходитъ  только  до  тѣхъ  поръ, 
покамѣстъ  еще  не  нотухъ  органически*  процессъ  въ 
прибавленномъ  ферментѣ.  Въ  тѣхъ  случаяхъ,  гдѣ  усло- 
вія  для  броженія  благопріятны,  но  фермента  искусственно 
не  было  внесено  въ  жидкость,  онъ  тѣмъ  не  менѣе  про- 
исходитъ изъ  зародышей,  поступающихъ  изъ  воздуха 
(Ра8і:еиг),  и  въ  этомъ  только  смыслѣ  нужно  прикосно- 
веніе  воздуха,  чтобы  броженіе  здѣсь  началось.  Поэтому 
же  броженія  не  бываетъ,  если  жидкость,  способная  бро- 
дить, была  подвергнута  температурѣ  100°,  обыкновенно 
достаточной  для  умерщвленія  зародышей,  и  тотчасъ  по- 
томъ  защищена  отъ  доступа  воздуха. — 

Главнѣйшіе  виды  броженія,  различные  по  ферменту  и 
продуктамъ  суть:  спиртовое,  молочное,  бутириновое  и 
слизистое  броженія.  Къ  нимъ  примыкаетъ  уксусное 
броженіе. 

Ферментъ  спиртоваго  броженія  обыкновенно  назы- 
вается дрождями  и  представляетъ  низшія  растенія  (пив- 
ныя  дрожди  несутъ  названіе  Сгуріососсиз  сегеѵівіае  или 
Тогиіа  сегеѵізіае).  Нѣкоторые  считаютъ  ихъ,  какъ  и 
другіе  растительные  ферменты,  не  самостоятельнымъ  ра- 
стеніемъ,  а  спорами  болѣе  сложныхъ  формъ,  предста- 
вляющихъ,  въ  полномъ  развитіи — въ  періодѣ  фруктифи- 
каціи — разпыя  породы  низшнхъ  грибовъ  или  плесени, 
напр.  тѣ,  которыя  извѣстпы  подъ  именемъ  Оісііит, 
РепісіШііт  ^іапснт  и  проч.  (Лоіу  и  Миззет,  Н.  Ноіітапп). 
Это  полное  развитіе,  если  вѣрпы  сдѣланныя  наблюденія, 
происходить;  когда  клѣткамъ  фермента  удается  остать- 
ся на  поверхности  жидкости. — Развитіе  спиртоваго  фер- 
мента удобно  происходитъ  въ  слабо-кислыхъ  средахъ. 
Главными  продуктами  являются  здѣсь  эфильный  алко- 
голь и  угольная  кислота,  но  вмѣстѣ  съ  ними  всегда 
происходитъ  еще  немного  глицерина  и  кислоты  янтар- 
ной (Разіеиг).  При  броженіи  иѣкоторыхъ  сахаристыхъ 
жидкостей,  не  представляющихъ  раствора  чистой  глю- 
козы,, образуются  еще  высшіе  одпоатомные  (нормальные 
или,  по  крайней  мѣрѣ,  первичные)  алкоголи,  пропиль- 
пый,  бутильпый  (при    брожепіи  свекловичнаго  сока), 
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хмильный  (при  приготовления  вина  изъ  картофеля)  и 
^ексильный. 

Молочное  броженіе  зависитъ  отъ  особаго,  также  рас- 
жельнаго  фермента,   развивающагося  хорошо  только 
Ііъ  нейтральныхъ  жидкостяхъ.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  какъ 
>,коро  жидкость  сдѣлалась  кисла,  то  это  броженіе  оста- 
навливается и  начинаетъ  снова,  если  кислоту  насытить; 
Отсюда— необходимость  прибавки  мѣла  или  углекислаго 
Ірнка  къ  сахаристымъ  жидкостямъ,  назначеннымъ  для 
Іюлочнаго  броженія.  Главнымъ  продуктомъ  молочнаго 
Іроженія  является  молочная  кислота. 
I  Бутириновое  броженіе  можетъ  составлять  вторую  фа- 
|р  превращенія  глюкозы,  вслѣдъ  за  молочнымъ  броже- 
іемъ.  Оно  обыкновенно  начинается  въ  жидкости,  въ 
оторой  окончилось  молочное  броженіе.  Ферментомъ  яв- 
яются  здѣсь,  такъ  называемые,  вибріоны  (ѴіЬгіо) — 
изшіе  организмы,  одаренные  способностью  двигаться,  и 
читаемые  одними  за  животныхъ,  другими  за  растенія. 
[родуктами  бутириноваго  броженія,  кромѣ  бутириновой 
ислоты,  бываютъ  углекислота  и  водородъ.  Отдѣленіе 
ослѣдняго  здѣсь  особенно  характеристично. 

Слизевое  броженіе  происходитъ  дѣйствіемъ  особаго 
астительнаго  фермента  и,  преимущественно,  въ  саха- 
истыхъ  жидкостяхъ,  содержащихъ  бѣлковыя  вещества, 
'лавные  продукты  этаго  броженія — углекислота,  ман- 
ить (см.  §  153)  и  камедистое  вещество,  дѣлающее  жид- 
ость  слизистой,  способной  тянуться  въ  нити. — 

Уксусное  броженіе  представляетъ  собственно  процессъ 
кисленія  эфильнаго  алкоголя  въ  уксусную  кислоту,  но — 
кисленія,  совершающегося  при  помощи  низшихъ  расти- 
^льныхъ  организмовъ  (Мусосіегта  асеті),  которые  игра- 
Ітъ  эту  роль,  находясь  не  въ  жидкости,  а  на  ея  по- 
ізрхности.  Они  переносятъ,  такимъ  образомъ,  на  алко- 
і)ль  кислородъ  воздуха.  Эта  роль  низшихъ  растеній  въ 
ікзтификаціи  объясняетъ  почему  окисленіе  алкогольной 
идкости  совершается  лучше,  если  она  содержитъ  азо- 
іістыя  вещества  и  фосфорнокислыя  соединенія:  тѣ  и  дру- 
я  необходимы  для  питанія  растенія,  а  окисленіе  усло- 
швается  именно  этимъ  послѣднимъ.  Надобно  замѣ- 
іть,  что  полное  тожество  даже  и  такихъ  ферментовъ, 

17* 


—  260  — 


которые  даютъ  одинаковые  продукты,  но  развиваютс, 
въ  сахаристыхъ  жидкостяхъ  различнаго  происхождени I 
подлежитъ  сомнѣнію.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  ферментъ  спир  [ 
товаго  броженія,  происходящая  въ  виноградномъ  сокіі 
и  пивныя  дрожди  едва  ли  тожественны.  (Разіеиг).  Не  вся 
глюкозы  подвергаются  броженію  съ  одинаковой  легкостью 
напр.  декстрозъ  бродитъ  легче  левюлоза,  и  если  брожеі 
нію  подвергается  смѣсь  обоихъ  (превращенный  сахаръ] 
то  въ  извѣстный  моментъ  въ  жидкости  находится  одині 
левюлозъ  потому,  что  декстрозъ  уничтоженъ  броженіеміі 
Возможность  броженія  въ  жидкостяхъ,  не  заключавших! 
сначала  сахаристыхъ  веществъ,  а  содержавшихъ  кра>| 
малистыя  вещества,  основывается  на  переходѣ  ихъ  в, 
глюкозы.  Такъ,  напр.  въ  мучномъ  заторѣ,  при  винока  ^ 
реніи,  крахмалъ,  дѣйствіемъ  особаго    вещества— так  ш. 
называемаго  діастаза,  заключающагося  въ  прибавляемом  |і 
солодѣ — даетъ  глюкозу,  которая  потомъ,  дрождями,  ш  и 
реводится  въ  броженіе. — 
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^упла  2-я.  МЕРКАПТАНЫ  ИЛИ  СУЛЬФГИДРАТЫ  (*) 
УГЛЕВОРОДНЫХЪ  РАДИКАЛОВЪ. 


156.  Меркаптаны  или  тіо-алкоголи  представляютъ  Общая  харак- 
і ^(налоги  алкоголен,  въ  которыхъ  кислородъ  болѣе  или  теристика 
енѣе  замѣщенъ  сѣрой.  Точно  также  какъ  содержаніе  меркаптановъ, 
здянаго  остатка  дѣлаетъ  алкоголи,  по  химическому  со-  способы  ихъ 
зржанію,  до  извѣстной  степени,  аналогами  воды — оста-  полученія  и 
т  жъ  (Н8)',  находящійся  въ  меркаптанахъ,  придаетъ  имъ  наружныя 

іі'Р§§К0Т0р0е  СХОДСТВО  СЪ  сѢрОВОДОрОДОМЪ.  Въ   алКОГОЛЯХЪ,  свойства. 

исключеніемъ  алкоголен  высшей  атомности,  замѣ- 
еніе  водорода  металлами  (образованіе  металлическихъ 
ікоголятовъ)  происходитъ,  какъ  и  въ  водѣ,  только  при 
йствіи  нѣкоторыхъ  (щелочныхъ)  металловъ,  взятыхъ 
■  свободномъ  состояніи,  между  тѣмъ  какъ  сѣроводо^ 
)дъ  обладаетъ  до  нѣкоторой  степени  кислотнымъ  ха- 
іктеромъ:  водородъ  его  замѣщается  металлами  легко, 
ж  дѣйствіи  металлическихъ  окисловъ  или  солей.  Точно 
ікже,  и  при  тѣхъ  же  условіяхъ,  замѣщается  металлами 
водородъ  остатка  (Н8)'  въ  меркаптанахъ.  Происходя- 
ія,  такимъ  образомъ,  соединенія,  соотвѣтствующія  сульф- 
Н) 

дратамъ  металловъ     8  и  металлическимъ  производ- 

лмъ  алкоголен,  часто  отличаются  характеристичною 
шсталлическою  наружностью.  По  аналогіи  съ  алкого- 
[ми,  для  меркаптановъ  можно  ожидать  и  другихъ  ха- 
іктеристичныхъ  для  алкоголей  двойныхъ  разложеній — 
•разованія  эфировъ  т.  е.  замѣщенія  водорода  остатка 
18)'  углеводородными,  или  углеводородокислородными 
ідикалами  и  замѣщеніе  самаго  остатка  (Н8)'  галои- 
ми,  но  эти  отношенія  меркаптановъ  еще  не  изслѣдо- 
-ны. — Сѣра,  присутствующая  въ  меркаптанахъ,  вво- 


*)  Сульфгидраты — вещества,  содержания  сѣроводороднын  остатокъ 
3)',  соотвѣтствующій  водяному  остатку.  Тѣла,  аналогичныя  кисло- 
щымъ  соеднненіямъ,  но  заключающая  вмѣсто  кислорода  сѣру,  на- 
ваются  также  тіо-соедіжніямц. 
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дитъ  въ  нихъ  и  свою  другую  характеристическую  осо- 
бенность; содержась  въ  большинствѣ  случаевъ,  какъ  дву- 
атомный элементъ.  она  обнаруживает^  въ  нѣкоторыхі 
соединеніяхъ,  атомность  высшую:  въ  сѣрнистомъ  анги- 
дрид^, сѣра  является  четырех-атомною,  а  въ  сѣрномі 
ангидридѣ — шести-атомною. — Эту  высшую  атомності 
удерживаетъ  сѣра  ивъ  меркаптанахъ;  они  обладают! 
способностью,  при  дѣйствіи  окисляющихъ  реагентовъ 
соединяться  съ  кислородомъ,  при  чемъ,  на  каждый  паі 
сѣры,  присоединяется  три  пая  кислорода,  и  происходят 
кислыя  вещества,  принадлежащая  къ  числу  такъ  назы 
ваемыхъ  сульфо-производныхъ  (ср.  §  78). — 

Всѣ  вообще  предѣльные  меркаптаны  легко  получа 
ются  двойными  разложеніями,  при  дѣйствіи  галоидных 

К] 

производныхъ  на  сульфгидратъ  калія  д>8.   При  этомі 

вмѣсто  каждаго  пая  галоида,  становится  остатокъ  (Н8' 
нЬ  такъ  какъ  образовавшійся  меркаптанъ  обыкновенБ 
дѣйствуетъ  далѣе  на  металлическій  сульфгидратъ,  обра 
зуя  свое  металлическое  производное,  то  сульфгидрат 
калія  долженъ  быть  употребленъ  въ  избыткѣ.  Обозначав 
вообще  чрезъ  К  группу  какого  бы-то  ни  было  состав* 
соединенную  съ  галоидомъ,  напр.  съ  хлоромъ,  реакці 
можетъ  быть  выражена  уравненіемъ: 

ш+2(к!8)=к]8+КС1+н^(;:<) 


(*)  При  употребленіи,  вмѣсто  сульфгидрата,  сѣрнистаго  каліяКа 
въ  количествѣ  не  менѣе  одной  частицы  на  каждый  пап  галоида, 
держащагося  въ  частицѣ  галоиднаго  производнаго,  вѣроятно,  можі 
получить  реакцію: 

КС1+К28=||5+КС1  .— 

;  При  избыткѣ  галоиднаго  производнаго,  происходить  образован 
тіо-ангидрида  (тіо-эфиръ): 

2КС1+К28=  ^}з+2КСІ, 

н  это  заставляешь  предполагать,  что,  дѣііствуя  на  мсталлпчсск 
производное  меркаптана  галоиднымъ  производным ъ,  можно  получа 
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Одноатомные  меркаптаны  были  получаемы  также  дѣй- 
ствіемъ  сульфгидрата  калія  на  кислые  эфиры  сѣрной 
кислоты.  Напр. 

эфилосѣрноішслый  афильнып 
калій  меркаптанъ 

Ка|0  +  И  =    Н I8  + 

Меркаптаны,  вмѣстѣ  съ  другими  углеродистыми  сое- 
динении, содержащими  сѣру,  дѣйствующую  двумя  еди- 
ницами сродства,  отличаются  характеристичным^  непрі- 
ятнымъ,  вонючимъ  запахомъ,  имѣющимъ  ^сколько-лу- 
ковый оттѣнокъ  и  способность  легко  сообщаться  и  со- 
храняться упорно.  Они,  обыкновенно,  жидки  и  почти  не 
растворимы  въ  водѣ. — 

157.  Изъ  числа  одноатомныхъ  предѣльныхъ  меркап-  Одпоатомные 
тановъ  изслѣдованы,  болѣе  или  менѣе,  меркаптаны  мэ-  меркаптаны. 

фильныи   д  |8,  эфилъныи     д  |8,  амильныи     д  |8  , 

кащоильныи     д   8  и  цетильныи      д   8.  Первые 

четыре  жидки,  а  цетильныи  представляетъ,  при  обыкно- 
венной температурѣ,  твердое  кристаллическое  вещество. 
Меркаптаны,  вообще,  летучѣе  соотвѣтствующихъ  алко- 
голей,  хотя  далеко  не  настолько,  насколько  сѣроводородъ 
летучѣе  воды:  мэфильный  меркаптанъ  кипитъ  при  21°, 
эфильный — при  36°,  амильный — при  120°.  — Цетильныи 
меркаптанъ  плавится  при  50;5°. — Изъ  металлическихъ 
производныхъ  меркаптан овъ — меркаптидовъ,  наиболѣе 
изслѣдованы  эфильные,  а  изъ  нихъ,  преимущественно,  ха- 

рактеристиченъ  ртутный  (окисный)  мерішітидъ,^^,5,|о2  5 

бѣлое  кристаллическое  вещество,  не  растворимое  въ  во- 
д&,  растворимое  въ  алкоголѣ,  плавящееся  около  87°. 
Образованіе  его  происходитъ  легко,  и  съ  значительнымъ 


тіо-эфиры  также,  ісакъ  эфиры  алкоголен  получаются  двойнымъ  разло- 
женіеыъ  металлическихъ  производныхъ  алкоголен  съ  галондиыж 
пропзводньпш. 
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отдѣленіемъ  теплоты,  при  дѣйствіи  окиси  ртути  Н^"0 
на  меркаптанъ. — При  окисленіи,  одноатомные  меркапта- 
ны присоединяютъ  30;  такимъ  образомъ,  кислота,  полу- 
чаемая изъ  эфильнаго  меркаптана,  имѣетъ  эмпирическую 
формулу  С2Нб80з.  Замѣчательно,  что  дѣйствіемъ  на  хло- 
рангидридъ  этой  кислоты  С2Н58О2СІ  выдѣляющагося  во- 
дорода, можетъ  быть  полученъ  опять  эфил-меркаптанъ: 
С2Н580201+6Н=С2Нб8+2Н20+НС1. 
Бліяніемъ  того  же  реагента,  можетъ  онъ  еще  проис- 
ходить, подобно  нѣкоторымъ  непредѣльнымъ  меркапта- 
памъ,  изъ  двусѣрнистаго  эфила: 

двусѣриистьш 
эфилъ 

Меркаптаны  вторичныхъ  и  третичпыхъ  предѣльныхъ 
алкоголей  до  сихъ  поръ  не  были  получаемы,;а  изъ  числа 
непредѣльныхъ  меркаптановъ  извѣстны:  меркаптанъ  ал- 

„     СзН5І0  п  „  СбЕЫ„ 

лильныи  ^  8  и  меркаптаны  фенильньш  д  8, 
бензильный      д7|з    (Яворскій),  ксилильный       д8|  8 

(Уззеі  <1е  8сЬеррег)  и  нафтильный  ^д^.  Аллильный 

меркаптанъ,  по  виду,  запаху  и  другимъ  свойствамъ,  схо- 
денъ  съ  предѣльными;  онъ  получается,  подобно  имъ,  дѣй- 
ствіемъ  іодистаго  аллила  на  сульфгидратъ  калія, — так-  і 
же  какъ  они,  легко  даетъ  ртутный  меркаптидъ,  легко 
окисляется  азотною  кислотою  въ  особую  кислоту,  кипитъ 
при  90°.  Что  касается  фенил-меркаптана,    то,  по  всей 
вѣроятности,  и  онъ  можетъ  образоваться  двойнымъраз- 
ложеніемъ,  но  до  сихъ  поръ  его  приготовляли  только 
возстановленіемъ    изъ    сульфохлористаго  производнаго 
(хлорангидрида)  СбЕЬЗСЬСІ  (Ѵо#Ь).  Превращеніе  это  со- 
отвѣтствуетъ  тому,  которымъ,  какъ  сейчасъ  было  упомя- 1 
нуто,  можетъ  получаться  и  меркаптанъ  эфильный. 
Реакпдя 

СбН5802С1+6Н=СбНб8+2Н20+НС1 
происходитъ  удобно  при  дѣйствіи  цинка  и  слабой  сѣр- 
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ной  кислоты. — Подобиымъ  же  образомъ,  можетъ  полу-* 
чаться  фенилмеркаптанъ  и  изъ  двусѣрнистаго  фенила 

СбНз  ^2'  въ  К0Т0РЬ1^  онъ  обратно  переходить  при  ела- 
бомъ  окисленіи,  даже — при  дѣйствіи  кислорода  воздуха 
на  растворъ  его  въ  алкоголѣ,  насыщенномъ  амміакомъ: 

СеН5  82+й 


И 


2І  НІ8)+0=СеН>- 


Фенилмеркаптанъ  представляетъ  безцвѣтную  жидкость, 
кипящую  около  165°,  обладающую  весьма  сильнымъ  не- 
пріятнымъ  запахомъ  и  нѣсколько  ѣдкими  свойствами. 
Металлическіе  производные  фенилмеркаптана  получают- 
ся легко,  а  въ  особенности  энергичпо,  почти  со  взры- 
вомъ,  дѣйствуетъ  онъ  на  сухую  окись  ртути.  Совер- 
шенно соотвѣтственно  фепильному  меркаптану,  могутъ 
быть  получены  и  другіе  упомянутые  ароматическіе  меркап- 
таны, изъ  которыхъ  бензильный  отличается  способностью 
легко  кристаллизоваться.  Такжеиш^тгшжътмеркаптанъ 
получается  изъ  производнаго  С10Н78О2СІ.  Онъ  представля- 
етъ безцвѣтную  жидкость,  кипящую  при  285°;  съ  металли- 
ческими окислами  даетъ  меркаптиды,аокисленіемъ  превра- 
щается въ  кристаллических  двусѣрнистыйнафтилъ^д^ 
(ЗсЪегіеІ). 

158.  Про  описанные  меркаптаны-— сульфгидраты  од-  Многоатом- 

НОаТОМНЫХЪ  уГЛерОДИСТО -ВО ДОроДНЫХЪ  радИКалОВЪ,   МОЖ-  пые  меркаіі- 

но  по  справедливости  сказать,  что  они  относятся  къ  ал-  таиы« 
коголямъ  также,  какъ  сѣроводородъ  къ  водѣ,  но  если 
углеродистоводородный  радикалъ  многоатоменъ,  то,  кромѣ 
случая  соединенія  его,  до  полнаго  насыщенія,  съ  сѣрово- 
дородными  остатками,  является  еще  возможность  соеди- 
ненія,  частію  съ  остатками  водяными,  частію  съ  остатка- 
ми сероводородными.  Такъ,  для  двуатомнаго  радикала 
К"  могутъ  быть  два  случая: 

1.  2. 

Н  8  н  3  *Ы 
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а  для  трехатомнаго  радикала  К'" — 


3  случая: 


1. 


2. 


3. 


О2 


и 


К" 

Нз 


Тіосоединевія ,  заключающая,  кромѣ  сѣроводород- 
ныхъ,  еще  водяные  остатки,  встанутъ  между  алкоголями, 
и  тѣми  тіо-алкоголями,  въ  которыхъ  кислорода  болѣе 
нѣтъ:  онѣ  будутъ,  съ  одной  стороны,  аналогами  воды, 
съ  другой — аналогами  сѣроводорода. — Очевидно,  что  по- 
степенность перехода  отъ  алкоголя  къ  полному  меркап- 
тану, будетъ  явленіе,  условливаемое  самой  многоатом- 
ной натурой  радикала  и  подобное  постепенному  пере- 
ходу многоатомныхъ  алкоголен,  чрезъ  хлорангидриды 
еще  заключающіе  водяной  остатокъ,  къ  хлорангидри- 
дамъ  полнымъ,  представляющимъ  галоидное  соединеніе 
углеводородныхъ  радикаловъ  и  т.   п.  (см.  §  §   142  ж 


Такъ  какъ  легкая  замѣщаемость  металлами  принад- 
лежать въ  меркаптанахъ  водороду,  соединенному  съ  сѣ- 
рою  (водороду  остатка  Н8),  то  попятно,  что  въ  много- 
атомныхъ меркаптанахъ  болѣе  или  менѣе  полныхъ,  чи- 
сло легко  замѣщаемыхъ  металл омъ  паевъ  водорода,  со- 
отвѣтствуетъ  числу  паевъ  сѣры.  Съ  другой  стороны 
ясно,  что  числомъ  паевъ  сѣры  пеобходимо  должно  усло- 
вливаться и  количество  паевъ  кислорода  (3  пая  кисло- 
рода на  1  пай  сѣры),  которые  могутъ  присоединяться 
къ  меркаптану  при  окисленіи.  Въ  самомъдѣлѣ,  въмер- 


щаться  металломъ,  а  при  окисленіи,  такой  меркаптапъ 
даетъ  тѣло: 


Въ  меркаптапѣ  тТ  >8  з ,  оба    пая  водорода  окажутъ 


148).— 


каптанѣ 


ЕЛО 
Щ8  ' 


одинъ  пай  водорода  будетъ  легко  замѣ- 
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склонность  къ  металлическому  замѣщепію,  при  окисле- 
ны лее,  получится  изъ  него  тѣло: 

Е"Н2820б=д2'}82+20з. 

Изъ  числа  многоатомныхъ  меркаптаиовъ  изслѣдованы 
только  меркаптаны  эфиленные,  соотвѣтствующіе  эфил- 
гликолу,  и  меркаптаны  глицерильные,  соотвѣтствующіе 
пропилглицерину.  Всѣ  они  получаются  двойными  разло- 
женіями  соотвѣтствующихъ  хлорангидридовъ  съ  избыт- 
комъ  сульфгидрата  калія  въ  алкогольномъ  растворѣ: 

1-й  хлорангидридъ 

эфил-гликола  1-й  тіо-гликолъ 

(сш.)"сі|0  +  к|8  =  С2||з  +ш 

хлористый  эфиленъ 
2-й  ангидридъ 

эфил-гликола  2-й  тіо-гликолъ 

*  С2Н4СЬ+2(^[8)=С2§49І82+2КС1 
Точно  также: 

1-й  хлорангидридъ 
пропилглицерина  1-й  тіо-глицеринъ 

н\8 


2-й  хлорангидридъ 

пропилглицерина  2-й  тіо-глицеринъ 

н%2 


(СзН5)'"5Ь}0+2(К|8)=СзшР+2КС1 


н 

3-й  хлорангидридъ         3-й  (полный) 
пропилглицерина  тіо-глицеринъ 


ОаНб(ЗЬ+з(5р)  =С;^8з+ЗКС1. 

Всв  эти  многоатомные,  полные  и  неполные,  тіо -алко- 
голя представляютъ  жидкости,  одаренныя  непріятнымъ 
запахомъ.  Они  даютъ    металлическіе  производные,  со- 
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гласно  общему  правилу,  выраженному  выше.  Что  каса- 
ется до  окисленія  ихъ,  то  1-й  и  2-й  тіо-гликолы  при- 
соединяют^ какъ  сказано,  первый — 3,  а  второй  6  па- 
евъ  кислорода;  1-й  тіоглицеринъ  также  соединяется  съ 
3  паями  кислорода,  а  2-й  и  3-й  тіоглицерины,  вмѣстѣ  съ 
окисленіемъ,  претерпѣваютъ  потерю  воды  или  сѣроводо- 
рода  такъ,  что  получаются  не  самыя  сульфо-кислоты, 
которыя  предсказываетъ  теорія,  а  ихъ  не  полные,  болѣе 
или  менѣе  сложные,  ангидриды,  въ  частицѣ  которыхъ 
находятся  связанными,  посредствомъ  кислорода,  болѣе 
одного  пая  группы  СзНе. — 
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Группа  3-я.    ГАЛОИДНЫЙ  ПРОИЗВОДНЫЙ  И  НИТРО- 
ПР0ИЗВ0ДНЫЯ  АЛКОГОЛЕМ. 

159.  Дѣйствіе  хлора  и  брома  (*)  на  алкоголи  изслѣ-  Галоидныя 
довано  довольно  мало  и — только  на  алкоголи  одноатом-  производим 
ные.  Вообще  замѣчено,  что  первичные  алкоголи  не  да-  алкоголен  во- 
ютъ  при  этомъ  прямыхъ  продуктовъ  замѣщенія.  Обла-  обЩе- 
дая  способностью  легко  терять  водородъ  и  превращать- 
ся въ  альдегиды,  они  прежде  всего  претериѣваютъ  это 
превращепіе  такъ,  что  при  дальнѣйшемъ  дѣйствіи,  напр. 
хлора,  получается  охлоренный  альдегидъ.  Въ  то  же  вре- 
мя, реакція  усложняется  здѣсь,  съ  одной  стороны,  тѣмъ, 
что  хюроводородная  кислота,  вліяя  на  алкоголь,  произ- 
водить хлорангидридъ  алкоголя,    и,  съ  другой  стороны, 
образующаяся,  при  этой  послѣдней  реакціи,  вода  отда- 
етъ  свой  водородъ  хлору,    а  кислородомъ  содѣйствуетъ 
окисленію  алкоголя.    Простѣйшій  изъ  предѣльныхъ  ал- 
коголей — мэфильный,  не  дающій  альдегида,  тѣмъ  не  ме- 
нѣе  претерпѣваетъ,  при  охлореніи  и  обромленіи,  особое 
еще  не  разъясненное  превращеніе,    результатомъ  кото- 
раго  являются  вещества,    заключающія  болѣе  одного 
пая  угля  въ  частицѣ. — 

Вторичные  алкоголи,  какъ  тѣла  также  способныя  къ 
потерѣ  водорода  и  переходу  въ  кетоны,  вѣроятно,  бу- 
дутъ  давать,  при  дѣйствіи  хлора,  продукты  охлореиія 
кетоиовъ.  Что  же  касается  до  третичныхъ  алкоголей, 
то  можно  предполагать,  что  они  способны  охлоряться  и 
обромляться.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  здѣсь  всѣ  паи  водоро- 
да въ  радикалѣ  соединены  съ  углемъ,  не  имѣющимъ 
прямой  связи  съ  водянымъ  остаткомъ,  и  должны  при- 


(*)  Іодъ,  дѣйствуя  на  органпческія  вещества,  не  способеиъ  замѣ- 
щать  въ  нихъ  водородъ.  Такое  замѣщеніе  должно  было  бы  сопро- 
вождаться выдѣленіемъ  Ш,  а  извѣстно,  что  напротивъ,  ври  дѣй- 
ствіи  Щ  на  іодопроизводное,  іодъ  элиминируется  въ  свободномъ  вн- 
дѣ,  и  замѣщается  водородомъ  (ср.  §  119). 
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ближаться,  по  своему  химическому  характеру,  къ  водо- 
роду углеводородовъ,  а  въ  этихъ  послѣднихъ  замѣщеніе 
водорода  галоидами  легко  удается.  Если  бы  фенолы  ока- 
зались дѣйствительно  алкоголями  третичными  (ср.  §  140), 
то  соображеніе  это  подтверждалось  бы  и  фактами:  во- 
дородъ  феноловъ  легко  подвергается  замѣщенію  хлоромъ 
и  бромомъ. — 

Если  прямое  замѣщеніе  водорода  галоидами  въ  тѢхъ 
или  другихъ  алкоголяхъ  и  не  удается,  то,  тѣмъ  не  ме- 
нѣе,  могутъ  быть  получены  тѣла,  которыя  относятся 
къ  этимъ  алкоголямъ — и  при  томъ  не  только  къ  одно- 
атомнымъ,  по  и  къ  алкоголямъ  большей  атомности — 
какъ  галоидныя  производныя:  это — не  полные  галоид- 
ангидриды  алкоголен  атомности  болѣе  высокой.  Взгдядъ 
на  формулы  легко  уяснитъ  эти  отношенія: 

однохлоренный  эфильйый  алкоголь 
„  или  1-й  хлорангидридъ  эфил-гли- 

эфильныи  алкоголь     ■    ч         кола  эфил-гликолъ 

СгНз),-.  С2Н*сі)А  с*н«и 

н}°  н  |°  н4°2 

алКОГОЛЬ  хлоргидринъ)  пропилглицѳрина  ПрОПИЛГЛИЦѲрИНЪ 

СзН,|0  СзН6СЬ|0  сль^ 

Подобнымъ  же  образомъ  будетъ  существовать  и  слѣду- 
ющее  отношеніе: 

однохлоренный  пропилгликолъ  или 
1-й  хлорангидридъ  (монохлорги- 
прОПИЛ-глиКОЛЪ  дринъ)  пропилглицерина  ПрОПИЛГЛИЦѲрИПЪ 

СзНьи  СзГШи  СзВУ 


н,]02  вь  Г  Нз)°3- 

Что  такія  отношенія  существуютъ  не  только  въ  фор- 
мулахъ,  но  и  на  дѣлѣ — это  доказывается  возможностью 
полученія  изъ  этихъ  неполныхъ  галоидангидридовъ , 
какъ  тѣхъ  алкоголен,  которыхъ  галоидангидридами  они 
являются,  такъ  и  тѣхъ,  къ  которымъ  они  относятся, 
какъ  продукты  охлоренія:  дѣйствіемъ  вьцѣляющагося 
водорода  изъ  хлоргидрина  эфилгликола  получается,  напр., 
эфильный  алкоголь,  а  изъ  монохлоргидрина  глицеринна- 
го — пропилгликолъ.  — 
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алкоголен. 


160.  Изъ  числа  галоидпыхъ  производныхъ  предѣль-  Галоидпыя 
пыхъ  алкоголен  изслѣдованы  только  не  многія,  и  болѣе  производныя 

ДРУГИХЪ  ИЗвѢсТНЫ  Тѣ  ИМенНО,  КОТОрЫХЪ    формулы    При-  предѣлыгахъ 

ведены  выше.  Всѣ  онѣ,  вообще,  получены  чрезъ  замѣ- 
щеніе  въ  алкоголяхъ  высшей  атомности  водянаго  остат- 
ка галоид омъ.  Краткое  описаніе  этихъ  главнѣйшихъ 
производныхъ  можетъ  достаточно  указать  на  ихъ  полу- 
чете, свойства  и  отношенія. 

Хлоргидринъ  эфил-ілжола,  или  однохлоренный  эфилъ- 
ный  алкоголь  приготовляется  нагрѣваніемъ  гликола  съ 
соляной  кислотой  (Жтіт): 


с^4]о2+нсі=Са54С11о+Н20, 


или  соединеніемъ  эфилена  (ср.  §  109)  съ  кислотой  хлор- 
новатистой (Сагіиз): 

Сіи  С2Н4СІ 


С2Н4+д|0  =  ^^0; 

или,  наконецъ,  дѣйствіемъ  полухлористой  сѣры  на  гли- 
коль (Сагіиз): 

2(С2н^о2)+2&^^^ 

Вещество  это  представляетъ  безцвѣтную  жидкость, 
кипящую  при  128°  и  способную  смѣшиваться  съ  водою. 
При  дѣйствіи  сухаго  ѣдкаго  кали,  оно  даетъ  окись  эфи- 
лена С2Н4О  (см.  §  145),  и  съ  различными  веществами 
можетъ  вступать  въ  двойныя  разложенія,  вымѣнивая 
свой  хлоръ  на  различныя  одноатомныя  группы. — По  по- 
лученію  и  по  свойствамъ,  примыкаютъ  къ  хлоргидрину 
гликола  и  высшіе  его  гомологи. — 

Хлоргидрины  (не  полные  хлорангидриды)  пропилгли- 
церина  представляютъ  другой,  довольно  хорошо  извѣст- 
ный,  относящійся  сюда  примѣръ.  Монохлоргидринъ  гли- 
церина или  однохлоренный  пропил-глгіколъ  получается 
дѣйствіемъ  соляной  кислоты  на  глицеринъ,  при  нагрѣ- 
ваніи.  Онъ  представляетъ  жидкость,  растворимую  въ  водѣ, 
въ  винномъ  алкоголѣ  и  въ  эфирѣ  (эфильномъ),  кипящую 
при  228°. — Дихлоршдринъ  глицерина  или  двуохлореиный 
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пропильный  алкоголь  приготовляется,  кромѣ  дѣйствія  со- 
ляной кислоты  на  глицеринъ,  еще  обработкой  глицери- 
на пятихлористымъ  фосфоромъ  или  хлористого  сѣрою. 
Онъ  можетъ  быть  полученъ  также  присоединеніемъ  со- 
ляной кислоты  къ  ангидриду  монохлоргидрина — къ  такъна- 

(СзНбСІ)  \ 
=     Н2  |^2"Н20]в 

Подобнымъ  же  образомъ  могутъ  происходить  охло- 
ренныя  производныя,  дѣйствіемъ  соляной  кислоты  на  ал- 
коголи  болѣе  высокой  атомности — на  маннитъ  и  проч. 
(Вегіііеіоі).  При  этомъ,  однакоже,  происходить  обыкно- 
венно и  потеря  воды  (ср.  §  153)  такъ,  что  получаются 
хлоргидрины  алкогольныхъ  ангидридовъ,  соотвѣтствую- 
щіе  только  что  упомянутому  эпихлоргидрину  глицерина. — 
Галоидныя  Изъ  числа  непредѣльныхъ  алкоголей,  галоидныя  про- 
производныя  изводныя  извѣстны,  по  преимуществу,  для  феноловъ,  изъ 
непредѣль-  которыхъ  онѣ  получаются  прямымъ  замѣщеніемъ  водо- 
ныхъ  алко-  р0да  ПрИ  дѣйствіи  галоида.— Количество  паевъ  водоро- 
голей.  да?  подвергающегося  замѣщенію,  можетъ  быть  здѣсь 
весьма  значительно.  Такъ,  напр.,  для  фенильнаго  фенола 
извѣстныд^ — ,трех —  и  пяти-охлоренныя,  одно — ,дву — 
и  трех-обромленныя  производныя.  Нѣкоторыя  изъ  нихъ, 
съ  меньшимъ  содержаніемъ  галоида,  жидки  при  обыкно- 
венной температурѣ,  а  остальныя  тверды  и  способны 
кристаллизоваться.  Присутствіе  значительнаго  количества 
галоида  условливаетъ  довольно  рѣзкій  кислотный  харак- 
теръ  водорода  водянаго  остатка — придаетъ  ему  способ- 
ность легко  вымѣниваться  на  металлы,  при  дѣйствіи 
щелочей.  Такимъ  образомъ,  въ  одно — и  двугалоидеыхъ 
производныхъ,  этотъ  характеръ  не  выражается  еще  ясно, 
между  тѣмъ  какъ  трех-охлоренный  и  трех-обромленный 
фенолъ  представляютъ  настоящія  кислоты  (ср.  §  140). 
Подобнымъ  же  образомъ  относятся  къ  галоидамъ  и  дру- 
гіе  фенолы;  для  тимола  извѣстны,  напр.,  кристалличе- 
ская трех — и  пяти-охлоренныя  производныя. — 

Между  галоидными  производными  значительной  непре- 
дѣльности  можно  замѣтить  также  семи-охлоренныгі  хо- 
лестеринъ — твердое  вещество,  получаемое  продолжитель- 
нымъ  дѣйствіемъ  хлора  па  холестеринъ. 
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161.  Окисляющая  способность  группы  (ИСЬ)'  и  легко-  Нтропрона- 
окисляемость  алкоголен,  въ  большинствѣ  случаевъ,  пре-  В°ДИЫЯ  &лко" 
пятствуютъ  полученію  изъ  нихъ  настоящихъ  нитропро-  голеи* 
изводныхъ — такихъ,  гдѣ  группа  N02  соединена  не  посред- 
ственно, своимъ  азотнымъ  сродствомъ,  съ  углемъ  ради- 
кала. Только  изъ  феноловъ,  легко  охлоряющихся  и  обро- 
шяющихся,  удобно  получаются  и  настоящія  нитропро- 
изводныя,  между  тѣмъ  какъ,  такъ  называемыя,  нитро- 
вещества,  получаемыя  изъ  алкоголен,  дѣйствіемъ  крѣпкой 
азотной  кислоты  въ  холодѣ,  вообще  могутъ  считаться 
азотнокислыми  сложными  эфирами  этихъ  алкоголен,  т.  е. 
веществами,  гдѣ  группа  N02  замѣстила  не  водородъ  ра- 
дикала (водородъ  соединенный  не  посредственно  съ  уг- 
лемъ), а  водородъ  водянаго  остатка,  или — что  все  рав- 
но— гдѣ  она  связана  съ  углемъ  алкогольнаго  радикала 
посредственно,  помощію  кислородныхъ  паевъ. 

Такія  азотнокислыя  производныя  (сложные  эфиры  азот- 
ной кислоты),  также  какъ  и  азотистокислыя  производныя 
(см.  §  124),  вообще  довольно  хорошо  характеризуются  ихъ 
отношеніемъ  къ  водороду  въ  состояніи  выдѣленія.  Меж- 
ду тѣмъ  какъ  въ  настоящихъ  нитропроизводныхъ,  груп- 
па N02  превращается,  этимъ  дѣятелемъ,  въ  группу  N112, 
азотъ  которой  остается  по  прежнему  соединеннымъ  съ 
углемъ — въ  производныхъ  азотнокислыхъ,  группа  (N02)' 
замѣщается  (подобно  группѣ  (N0)'  въ  производныхъ 
азотистокислыхъ)  водородомъ.  Такимъ  образомъ  водяной 
остатоЁъ,  котораго  водородъ  былъ  замѣщенъ  этой  груп- 
пой, возраждается,  и  снова  происходитъ  алкоголь,  дав- 
ши! начало  азотнокислому  производному  (ср.  §  126). 

Къ  этимъ  послѣднимъ,  т.  е.  къ  числу  сложныхъ  эфи- 
іровъ  (къ  группѣ  ангидридовъ)  должны  быть  причислены 
производныя  предѣльныхъ  алкоголен  различной  атомно- 
сти, напр.  тѣ,  которыя  извѣстны  подъ  именемъ  нитро- 
глицерина, нитроманнита  и  т.  п. 

Что  касается  нитропроизводныхъ  фенольныхъ,  то  чис- 
!  ло  замѣщенныхъ  паевъ  водорода  можетъ  быть  здѣсь  до- 
вольно различно,  и  простирается  обыкновенно  отъ  од- 
ного до  трехъ. — При  нитрованіи  феиильнаго  фенола, 
первыми  продуктами  являются  два  изомерныхъ  вещества 
(ср.  §  140) — нитрофенолъ  и  изонимрофенолъ  (Егіігзспе), 

18 
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далѣе  извѣстенъ  двунитрофеполъ,  а  болѣе  всѣхъизслѣ- 
дованъ  тринитрофенолъ        Ѵг      }0  (тринитрокар- 


Н 

боловая  кислота,  пикриновая  кислота,  пикрино-азот- 
ная  кислота,  угле-азотпая  кислота,  В ельтерова  горечь). 
Всѣ  эти  продукты  могутъ  быть  получены  болѣе  илиме- 
нѣе  энергичнымъ  дѣйствіемъ  азотной  кислоты  на  фенолъ, 
всѣ  обладаютъ  кислыми  свойствами  и  легко  кристалли- 
зуются. Тринитрофенолъ,  отличающійся  сильно  горькимъ 
вкусомъ,  яркожелтымъ  цвѣтомъ  и  значительной  крася- 
щей способностью,  получается  нерѣдко,  какъ  продуктъ 
обработки  азотной  кислотой  различныхъ  азотистыхъ  со- 
единеній — индиго,  шелка,  нѣкоторыхъ  смолистыхъ  ве- 
ществъ,  напр.  роснаго  ладона,  сабура  (Аіоё  воссоіхіпа) 
смолы  растенія  Хапіиоггпоеа  ІіавШів. — Съ  щелочами 
тринитрофеволъ  окрашивается  въ  желто-бурый  цвѣтъ 
производя  соли,  способныя  разлагаться  со  вспышкой  при 
нагрѣваніи.  Возстановляющіе  реагенты  превращаютъ 
или  нѣкоторыя  изъ  группъ,  или  всѣ  три  группы  N02, 
находящіяся  въ  тринитрофенолѣ,  въ  амміакальные  остат- 
ки N112. — Первый  случай — образованіе  такъ  называемой 

пжраминовои  кислоты       ѵ         В.    I  — им^етъм^с" 

то  при  дѣйствіи  сѣрнистаго  аммонія, — второй,  сопровож 
даемый  и  замѣщеніемъ  водянаго  остатка  водородомъ— 
при  дѣйствіи  іодоводородной  кислоты  (іодистаго  фосфора 
и  воды).  Въ  этомъ  послѣднемъ  случаѣ,  результатомъ 
реакціи  является  годистоводородный  пикротріаминъ 
(трех-годистый  пикротріаммонт)  СеНз(Н2^з,ЗЩ. — 
Тринитрованныя  производныя,  соотвѣтствующія  три- 
нитрофенолу,  извѣстны  также  и  для  феноловъ  крессиль- 
наго,  флорильнаго  и  тимильнаго. — Подвергая  фенолы 
охлоряющему  или  обромляющему  и  нитрующему  дѣйствію, 
можно  получать  также  смѣшанныя  хлоронитрованныя 
или  бромонитрованныя  производныя. — 


—  275  — 


Группа  4-я.  КИСЛОТЫ  ИЛИ  ГИДРАТЫ  ОКСИ-УГЛЕВО- 
ДОРОДНЫХЪ  РАДИКАЛОВЪ. 

162.  Многія  гидратныя  вещества  обладаютъ  способ-  Общая харак- 
ностью,  при  дѣйствіи  щелочей,  вымѣнивать  водородъ  теристика 
своихъ  водяныхъ  остатковъ  на  металлъ.  Способность  эта  кислотъ;  ихъ 
замѣчается  и  въ  нѣкоторыхъ  гидратахъ  углеводородныхъ  атомность  п 
радикаловъ    (сахаристыхъ   веществахъ,  фенолахъ),  но  основность, 
она   въ    особенности  принадлежит!»  тѣламъ,  въ  со- 
ставѣ  простаго  радикала  которыхъ  присутствуетъ  кисло- 
родъ,  и  потому  собственно  этимъ  послѣднимъ,  обладаю- 
щимъ  обыкновенно  кислымъ  вкусомъ,  прилагается  названіе 
кислотъ. 

Такъ  какъ,  съ  одной  стороны,  удается  получать  кис- 
лоты синтетически,  соединяя  углеводородные  радикалы 

съ  группою  |\сО)"НО~| ,  съ  другой — кислоты,  при  из- 

вѣстныхъ  разложеніяхъ  (напр.  при  электролизѣ,  ср.  §.§* 
106,  108  и  110),  даютъ  углеводородистыя  группы,  ко- 
торыя,  по  составу  своему,  представляютъ  кислоту  по- 
терявшую ^(СО)"НО  ^  ,  то  приводится   заключить,  что 

кислотный  характеръ— способность  легко  вымѣнивать 
свой  водородъ — припадлежитъ  водянымъ  остаткамъ,  не- 
посредственно соединеннымъ  съ  окисленнымъ  углеродомъ 
СО.  Заключеніе  это  совершенно  согласуется  и  съ  тѣмъ 
обстоятельствомъ,  что  когда  число  водяныхъ  остатковъ, 
содержащихся  въ  кислотѣ,  превышаете  число  паевъ 
кислорода,  находящихся  въ  ея  простомъ  радикалѣ,  то 
кислотнымъ  характеромъ  являются  одаренными  не  всѣ 
водяные  остатки,  а  опредѣленное  число  ихъ,  равное  чи- 
слу паевъ  радикальнаго  кислорода  (ср.  §  142).  Осталь- 
ные водяные  остатки  удерживаютъ  тогда  характеръ  ал- 
когольный— тотъ,  который  свойствеііъ  имъ,  когда  они 
соединены  съ  углеводородными  группами  (съ  гидрогени- 
зированнымъ  углемъ),  какъ  это  бываетъ  въ  алкоголяхъ. — 
Само  собою  разумѣется,  что  могутъ  встрѣчаться  и 
такіе  случаи,  гдѣ  число  паевъ  радикальнаго  кислорода 

18* 
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превышаетъ  число  водяныхъ  остатковъ,  соединенишхъ 
съ  кислородомъ,  или — такіе,  гдѣ  водяной  остатокъ,  не 
смотря  на  ирису  тствіе  кислорода  въ  радикалѣ,  имѣетъ 
характеръ  алкогольный,  потому  что  не  связанъ  прямо 
съ  окислеинымъ  паемъ  угля.  Вещества  подобнаго  хи- 
мического строенія,  въ  которыхъ  кислородъ  не  весь  пря- 
мо вліяетъ  на  химическій  характеръ  водяныхъ  остатковъ, 
или  не  вліяетъ  на  него  вовсе,  приближаются  къ  анги- 
дридамъ — тѣламъ,  гдѣ  есть  кислородъ,  но  нѣтъ  водяныхъ 
остатковъ,  и  должны  быть  причислены  къ  группѣ  ант- 
Ѳр  идо -гидратовъ .  — 

Такимъ  образомъ,  къ  группѣ  гидратовъ  углеводородоки- 
слородныхъ  радикаловъ  или  къ  кислотамъ,  причислятся 
вещества,  въ  которыхъ  число  паевъ  кислорода  въ  ра- 
дикалѣ  не  превышаетъ  числа  водяныхъ  остатковъ,  а 
равняется  ему  или  менѣе  его,  и  въ  которыхъ  есть  во- 
дяные остатки,  одаренные  кислотнымъ  характеромъ. 
(соединенные  съ  окислеинымъ  углемъ). — 

163.  Для  обозначепія,  вообще,  числа  водяныхъ  остат-' 
ковъ,  присутствующихъ  въ  кислотахъ,  употребляется 
тоже  слово,  какъ  и  для  алкоголей — атомность,  между 
тѣмъ  какъ  количество  водяныхъ  остатковъ,  обладающихъ 
кислотнымъ  характеромъ,  называю тъ  основностью  кис- 
лоты; а  такъ  какъ  общее  число  водяныхъ  остатковъ 
можетъ  превышать  число  водяныхъ  остатковъ  кислот- 
ныхъ,  то  приходится  дѣлать  различіе  между  кислотами 
по  ихъ  атомности  и  ихъ  основности.  Оба  термина,  оче- 
видно, будутъ  равнозначащи  для  кислотъ  съ  однимъ  во- 
дянымъ  остаткомъ  (моногидратовъ):  онѣ  всегда  будутъ 
одноатомны  и  одноосновны,  между  тѣмъ  какъ  двуатом- 
ныя  кислоты  могутъ  быть  одноосновны  или  двух-основны, 
трехатомныя — одно — ,  двух — и  трех-основны  и  т.  д. 

То,  что  сказано  было  (см.  §  127)  объ  алкоголяхъ,  от- 
носительно аналогіи  реакцій  ихъ  съ  реакціями  воды,  при- 
лагается къ  кислотамъ,  какъ  и  вообще  ко  всѣмъ  гид- 
ратнымъ  веществамъ,  но  радикальный  кислородъ  да- 
етъ  здѣсь  водороду  кислотныхъ  водяныхъ  остатковъ, 
а  также  и  паямъ  галоидовъ,  когда  эти  являются  соеди- 
ненными съ  окислеинымъ  углемъ  (въ  галоидангидридахъ 
кислотъ),  особую  подвижность — способность  замѣщаться. — 
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Эта  способность  выражается  у  кислотъ  въ  образованіи 
солей  и  сложныхъ  эфировъ — въ  замѣщеніи,  какъ  сказа- 
но выше,  воднаго  водорода  металлами  и  алкогольными 
радикалами,  а  у  кислотныхъ  галоидангидридовъ  (см  гало- 
идныя  производныя  альдегидовъ) — въ  ихъ  разлагаемости 
водою,  причемъ  галоидъ  замѣщается  водянымъ  остат- 
комъ  и  получается  снова  та  кислота,  которой  принадле- 
жалъ  радикалъ,  бывшій  въ  соединеніи  съ  галоидомъ. 
Понятно,  что  количество  паевъ,  учавствующихъ  въ  этихъ, 
характеристичныхъ  для  кислотъ,  реакціяхъ  замѣщенія, 
указываешь  основность  кислоты,  а  количество  паевъ, 
учавствующихъ  въ  такихъ  замѣщеніяхъ,  которыя  имѣ- 
ютъ  мѣсто  не  только  для  кислотъ,  но  и  для  алкоголен, 
опредѣляетъ  ея  атомность. 

Такимъ  образомъ,  напр.  въ  кислотѣ  гликоловой  С2Н4О3, 
при  дѣйствіи  щелочей,  замѣщается  металломъ  одинъ  пай 
водорода,  а  при  дѣйствіи  пятихлористаго  фосфора— ре- 
агента, который  съ  алкоголями  даетъ  замѣщеніе  водяна- 
го  остатка  хлоромъ — изъ  пея  происходитъ  хлорапгидридъ 
С2НЮСІ2.  Этотъ  послѣдпій,  прп  дѣйствіи  воды,  вымѣ- 
ниваетъ  на  водяной  остатокъ,  не  оба,  а  только  одинъ 

С2ШСІО' 

паи  хлора,  и  превращается  въ  кислоту        д  іО.— 

Руководясь  этими  данными,  не  трудно  признать  глико- 
ловую  кислоту  за  двуатомную  одноосновную,  и,  прини- 
мая въ  соображеніе  сказанное  о  связи  кислотнаго  водя- 
наго  остатка  съ  окисленнымъ  углемъ,  дать  ей  раціональ- 
ную  формулу: 


подтверждаемую,  съ  другой  стороны,  способомъ  ея  обра- 
зованія  и  другими  химическими  отношеніями. 

164.    Каждая  кислота  заключаетъ,  смотря  по  своей  Изомерія  ки- 
основности,  одну  или  нѣсколько  группъ  (СОДІО)',  а  если  слотъ  вообще, 
атомность  кислоты  превышаешь  ея  основность,  то  въ  ней 
находятся  еще  водяные  остатки,  прямо  соединенные  съ 
гидрогенизироваппыми  паяхми  углерода.    Но  химическое 
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строевіе  группы  (СО,НО),  также  какъ  и  водянаго  остат- 
ка, если  не  принимать  различіе  единидъ  сродства  (см. 
§  47),  очевидно  должно  быть  всегда  одно  и  тоже.  Ясно 
поэтому,  что  первою  причиною  изомеріи  есѣхъ  кислотъ 
вообще  будетъ  различіе  химическаго  строенія  тѣхъ 
углеводородныхъ  группъ,  которыя,  въ  соединены  съ  груп- 
пами (СО,НО)',  водяными  остатками  и  проч.  образуютъ 
частицу  кислоты.  При  тожествѣ  означенныхъ  углеводо- 
родныхъ группъ,  изомерія  является  однако  также  воз- 
можной, если  углеводородная  группа  многоатомна,  если 
свободное  сродство  ея  принадлежитъ  не  одному  и  тому 
же,  а  различнымъ  паямъ  углерода,  если  паи  водоро- 
да въ  ней  не  одинаково  (не  симметрично)  распредѣле- 
ны  относительно  паевъ  угля  и  если,  сверхъ  того,  паи 
или  группы,  соединенныя  съ  нею  въ  частицѣ  кислоты, 
не  тожественны  между  собою.  Когда,  напр,  углеводород- 


ная группа  СзНе  имѣетъ  строеніе  ЮШ  (симметричное), 


то  все  равно,  будутъ  ли  соединены  двѣ  различныя  груп- 
пы А'  и  В'  съ  тѣмъ,  или  другимъ    изъ  ея  углеродныхъ 


(СНз 

паевъ,  но  если  СзНе  обладаетъ  строеніемъ  СН  (не  сим- 

ІСН2 


метричнымъ),  то  для  нея  мыслимы  два  случая  соедине- 


Надобно  замѣтить  впрочемъ,  что  возможность  суще- 
ствованія  случаевъ  такой  ияомеріи  подверждается,  по- 
камѣстъ,  фактами  только  для  непредѣльныхъ  (аромати- 
ческихъ,  см.  §  182)  кислотъ,  и  можетъ  быть  оставлена 
въ  сторопѣ,  при  описаніи  кислотъ  предѣльныхъ  (*). 


нія  (ср.  §§  178  и  120): 


СНз 

СНА 

ОНзВ 


и 


(*)  Для  кислотъ,  содержащихъ  болѣе  одпого  пая  кислорода  въ  ра- 
днкалѣ,  мыслимо  еще  различіе  химическаго  строенія,  заключающее- 
ся въ  различномъ  сіюсобѣ  соединенія  кислорода  съ  паями  угля,  ко- 
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Что  же  касается  до  непредѣльныхъ  кислотъ,  то  для 
нихъ  мыслимъ  еще  родъ  изомеріи,  условливаемой  тѣмъ 
только,  что,  въ  одномъ  случаѣ,  свободными  остаются 
единицы  сродства,  принадлежащія  однимъ— а  въ  дру- 
гомъ  случаѣ, — принадлежащая  другимъ  наямъ  одной  и 
той  же  углеводородной  группы.  Понятно,  что  такая  изо- 
мерія  теоретически-возможна  и  тогда,  когда  располо- 
женіе  паевъ  водорода,  въ  углеводородной  группѣ,  отно- 
сительно паевъ  угля,  симметрично  (ср.  §  114).  Впро- 
чемъ,  еще  нѣтъ  фактовъ,  говорящихъ  въ  пользу  дѣйстви- 
тельнаго  существованія  такихъ  случаевъ  изомеріи. 

а)  Одноатомныя  (и  однооснов- 
шля)  кислоты  ііли  моногидраты 
окси-углеводородііыхъ  радика- 

ловъ, 

165.  Общая  раціональная  формула   всѣхъ  этихъ  ки-  ИзомеРія  °д- 
слотъ,  за  исключеніемъ  простѣйшей,  содержащей  одинъ  иоосновныхъ 
пай  угля,  будетъ:  предѣльныхъ 

кислотъ.  Ея 
отношепіе  къ 

СО] 


н 


о 


изомерш 
алкоголен. 


Формула  эта  вытекаетъ  изъ  синтетическихъ  способовъ 
образованГя,  и  указываетъ  на  содержаніе  въ  описывае- 
мыхъ  кислотахъ  радикаловъ  (СпІЬп+і)'  одноатомныхъ 
предѣльныхъ  алкоголей.  Она  позволяетъ  заключить,  что 
число  случаевъ  изомеріи,  которое  можно  ожидать,  для 
каждой  кислоты,  "равняется  числу  изомеровъ  первичпаго 
одноатомнаго  предѣльнаго  алкоголя,  содержащаго  тоже 
количество  угля,  и  общему  числу  изомеровъ  одноатом- 


торые  также  соединены  между  собою,  напр.: 


ни         ,  Н)о 

кислота       гРГН^  ГР 

н}°  н)о 

но  такое  предположеніе  было  бы  прежде времепнымъ,  потому  что 
нѣтъ  еще  фактовъ,  оправдывающпхъ  его. 
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наго  предѣльнаго  алкоголя,  заключающаго  угля  одниыъ 
паемъ  меньше,  чѣмъ  кислота  (ср.  §131).  Такъкакъ  ра- 
дикалы первыхъ  двухъ  предѣльныхъ  алкоголен  (СНз)'  и 
(СШо)'  не  имѣютъ  изомеровъ,  то  изомерія  кислотъ  этаго 
ряда,  очевидно,  должна  начинаться  только  съ  четверта- 
го  члена  (содержащего  4  пая  угля  въ  частицѣ) — съ  ки- 
слоты бутириновой: 


въ  которой  группа  СзН?  можетъ  представлять  или 
пропилъ  или  псейдопропилъ  (двумэфилированный  мэ- 
филъ). — Принимая  во  вниманіе  общее  раздѣленіе  од- 
ноатомныхъ  алкоголей  на  нормальные  и  псейдоал- 
коголи,  можно  называть  нормальными  кислотами  тѣ, 
въ  которыхъ  присутствуютъ  радикалы  нормальяыхъ  ал- 
коголей и  псеіід  от  слотами  или,  лучше,  изокыслотами 
тѣ ,  которыя  содержать  радикалы  псейдоалкогольные. 
Что    касается    до  *  простѣйшей   кислоты  муравейной 

то  въ  ней,  вмѣсто  углеводороднаго 

радикала,  стоитъ  пай  водорода  и  нѣтъ  паевъ  угля,  со- 
единенныхъ  между  собою.  Водяной  остатокъ  связанъ 
здѣсь  не  съ  группой  СО,  а  съ  (СНО)' — обстоятельство, 
которое  необходимо  имѣть  въ  виду,  чтобы  судить  о  сте- 
пени дѣйствительной  аналогіи  муравейной  кислоты  съ 
другими  членами  гомологичнаго  ряда  одноатомныхъ  пре- 
дѣльныхъ  кислотъ.  Всѣ  высшіе  гомологи  муравейной  ки- 
слоты могутъ  быть  разсматриваемы,  какъ  продукты  за- 
мѣщенія  въ  ней  водороднаго  пая  различными  радика- 
лами (СпШп+і) — подобно  тому,  какъ  всѣ  предѣльные 
одноатомные  алкоголи  можно  считать,  какъ  это  указа- 
но еще  СгегпагаТомъ,  продуктами  замѣщенія  водорода 
въ  мэфилѣ  радикалами,  ему  гомологичными.  Съ  этой 


Ш 

жетъ  назваться  мэ филированной  муравейной  кислотой, 


(СзНт 

С4Н8О2ЦС  ои 


точки  зрѣнія,  кислота  уксусная 


мо  - 
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.кислота  пропгоноеая  СзНбСЬ=(С  0|п  — этилированной 


муравейной — ,  нормальная  бутириновая — пропилилиро- 
ванной —  ,  а  изобутириновая  —  псейдопропилрованной 
муравейной  кислотой  и  т.  д. 

Х166.  Представляя  вообще  одну  изъ  наиболѣе  изучен-  общіе  спосо- 

НЫХЪ    ГруППЪ    уГЛерОДИСТЫХЪ    СОеДИНѲНІЙ,    ОДНОатОМНЫЯ  бы  образова- 

предѣльныя  кислоты  пріобрѣтаютъ  особенный  интересъ  нія  одноатом- 

тѣмъ,  ЧТО  ДЛЯ  НИХЪ  ИЗВѢСТНО    ДОВОЛЬНО  МНОГО   СЛучаевЪ  ныхъпредѣль- 

чистаго  синтетическаго  образованія — чистаго  въ  томъ  ныхъ  кислотъ. 
смыслѣ,  что  здѣсь  можно  слѣдить  за  соединеніемъ  угле- 
рода одной  группы  съ  углеродомъ  другой— за  усложне- 
ніемъ,  результатомъ  котораго  является  частица,  гдѣ  всѣ 
паи  углерода,  принадлежавшіе  частицамъ,  участвовав- 
шим!, въ  реакціи,  являются  непосредственно  связанны- 
ми между  собою.  Такіе  случаи  образовапія  кислотъ  по- 
зволяютъ,  если  не  съ  достовѣрностью,  то  съ  большой 
вѣроятностью,  дѣлать  заключеніе  о  ихъ  химическому 
строеніи,  и  выводы  эти  пріобрѣтаютъ  еще  большее  значе- 
ніе  тѣмъ,  что  подкрѣпляются  нѣкоторыми  изъ  разложе- 
ній,  свойственныхъ  этимъ  кислотамъ.  Аналогія  и  связь  пр 
превращен іямъ,  существующія  между  кислотами  одноа- 
ромпьіми  предѣльными  и  множествомъ  другихъ  веществъ, 
|  дѣлаютъ,  далѣе,  возможными  заключенія  и  о  химиче- 
скомъ  строеніи  послѣднихъ. 

Простѣйшая  изъ  предѣльныхъ  одноатомныхъ  "кислотъ — 
муравейная  СЬЬСЬ— получается,  въ  видѣ  калійной  соли, 
чрезъ  соединеніе  ѣдкаго  кали  съ  окисью  углерода: 


Такое  соединеніе  имѣетъ  мѣсто  при  продолжительномъ 
нагрѣваніи  окиси  угля  съ  влажнымъ  ѣдкимъ  кали  (Вегѣ- 
!  пеіоі)  (*).  Подобнымъ  же  образомъ  можетъ  она  полу- 
I  чаться  при  дѣйствіи  металлическаго  калія  на  влажную 


(*)  При  обыкновенной  температурѣ  соединеніе  тоже  происходить, 
но  гораздо  тише.  Дѣиствіе  свѣта,  по  видимому,  замедляетъ  его 
(ВеіШеІоі). 
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углекислоту  (КоІЪе),  или  иропускапіемъ  углекислоты  въ 
воду  съ  натріев ой  амальгамой  (Саііоп) .  Углекислота 
здѣсь  раскисляется  и  проиеходитъ  муравейнокислая  соль^. 

Соотвѣтствующимъ  способомъ  могутъ  образоваться  и 
болѣе  сложиыя  кислоты:  окись  углерода,  дѣйствуя  на 

аналогъ  ѣдкаго  кали — мэфил-алкоголятъ  каліяР^3|о,  и 

соединяясь  съ  нимъ,  производить  уксусно -кислый  калій 
(ВегИіеІоі): 

со+с|3о=|со^  , 

съ  эфил-алкоголятомъ,  она  даетъ  кислоту  пропіоновую: 


со+с-^;]о 


со 


о 


а  съ  амил-алкоголятомъ — капроновую  кислоту. 

Процессомъ,  соотвѣтствующимъ  образованію  муравей 
ной  кислоты,  могутъ  происходить,  далѣе,  (если  справед 
ливо  наблюденіе  СаМоп'а)  натріевыя  соли  кислотъ  про 

ІС2Н5  ІСзНю 
піоновой  (СО)п  и  капроновой  [СО)п     при  пропуска 

ніи  углекислоты  къ  амальгамѣ  натрія,  облитой  алкого 
лемъ  эфильнымъ  или  амильнымъ.  Точно  также  могутъ 
вѣроятно,  происходить  и  многіе  другіе  гомологи  этаг 
ряда. 

Натргй-мэфилъ  СБЖа  и  натргй-эфшъ  С2Н5Ж 
обладаютъ  способностью  присоединять  углекислоту,  й| 
производить  соли  кислотъ  уксусной  и  пропіоновой  (ІУап- 
кіуп): 

ІСНз 

СНзКа+С02=|С0  и 

КаГ 
ІС2Н5 

С2Н5Ыа+С02=1СО  и 
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Подобный  же  случай  образованія  группы     [^03]  — 

радикала  ацетила — имѣетъ  мѣсто,  при  двойномъ  разло- 
женіи  цинкмэфила  съ  хлорокисью  углерода  СОСЬ  (Бу- 
тлеровъ) : 

хлористый 
ацетилъ 

снз12і1''+2СОСЬ==2((сосі)+2п''сі2» 

или  болотнаго  газа  съ  хлорокисью  углерода  (Гарничъ — 
Гарницкій): 

СН4+СОСЬ==[^1+НС1. 

Наконецъ,  предѣльныя  одноатомныя  кислоты  проис- 
ходить (въ  видѣ  солей),  дѣйствіемъ  ѣдкихъ  щелочей  на 
ціанистыя  соединенія:  муравейная  кислота  образуется 
этимъ  способомъ  изъ  ціановодорода  (синильной  кисло- 
ты) СШ: 

СШ+Н-Ю+ д)о  =  СН°]о+Шз, 

а  ея  высшіе  гомологи — изъ  ціанистыхъ  соединены  ал- 
когольныхъ  радикаловъ,  которые,  въ  свой  чередъ,  мо- 
гутъ  получаться  двойными  разложеніями;  напр. 

СпН2П+іІ+КСу=СпН2П+іСу+Ю. 

Вообще  діанъ,  (Ш)'==Су,  ціанистаго  соединенія  пере- 
РО!  \ 

водится  щелочью  въ  группу^  ^  О]'  ,  которой  водородъ 
и  замѣщается  металломъ  щелочи: 

(СN)'+§^0+НЮ=(С2}о),+NНз 

такъ,  что  образованіе  описываемыхъ  кислотъ  выразится, 
вообще,  слѣдующимъ  уравненіемъ: 

Ціанпстыя  соедипенія  норма льпыхъ  алкогольныхъ  ра- 
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дикаловъ  даютъ,  такимъ  образомъ,  нормальныя  кислоты, 
а  употребляя  ціанистыя  соединенія  псейдоалкогольныхъ 
радикаловъ,  удается  приготовить  изокислоты.  По  край- 
ней мѣрѣ,  изобутириновая  кислота  получена  этимъ  спо 
собомъ  изъ  ціанистаго  псейдопропила  (Морковниковъ, 
Егіешпеуег). 

Всѣ  описанные  способы  образованія  одноатомныхъ 
предѣльныхъ  кислотъ  представляютъ  случаи  синтеза,  гдѣ! 
вообще  (за  исключеніемъ  случаевъ  происхожденія  му- 
равейной  кислоты)  въ  результатѣ  является  тѣло,  содер- 
жащее углерода  болѣе,  чѣмъ  было  въ  каждомъ  изъ  ве* 
ществъ,  участвовавшихъ  въ  реакціи;  но,  кромѣ  того,  су* 
ществуетъ  еще  общій  способъ  происхождеяія  этихъ  ки- 
слотъ: онѣ  получаются  окисленіемъ  одноатомныхъ  пре- 
дѣльныхъ  (нормальныхъ  или,  по  крайней  мѣрѣ,  первич- 
ныхъ)  алкоголей,  при  чемъ  изъ  алкогольной  частицы 
съ  опредѣленнымъ  содержаніемъ  угля,  получается  ча- 
стица кислоты,  заключающая  тоже  количество  углерода' 
(см.  §  131).  Далѣе,  одноатомпыя  предѣльныя  кислоты1 
получаются  также  дѣйствіемъ  іодистоводородыой  кисло- 
ты на  двуатомныя  одноосновныя  кислоты  съ  тѣмъ  же 
доличествомъ  угля  въ  частицѣ;  при  этомъ  одинъ  водя- 
ной остатокъ  двуатомной  кислоты  замѣщается  водоро- 
домъ,  въ  силу  слѣдующихъ  двойныхъ  разложеній  (ср. 
§  119): 

Н|0  111 


н}о т  н)0+л- 

Для  нѣкоторыхъ  изъ  описываемыхъ  кислотъ  суще- 
ствуетъ  также  случай  происхожденія  изъ  соотвѣтствую-1 
щихъ  непредѣльныхъ  кислотъ  присоедипеніемъ  водорода; 

акриловая  пропіоновая 
кислота  кислота 

СзН402+Н2=СзНб02  (Ілппеташі). 

Физическія      -  п  _    ~  ѵ 

свойства  кис-  167.  Относительно  физическихъ  своиствъ — консистея- 
лотъСиНшОг.  ціи,  летучести,  растворимости  и  ихъ  измѣнепія  съ  воз- 
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ышеніемъ  вѣса  частицы,  существуетъ  между  одноатом- 
ыми,  предѣльными  кислотами  и  такими  же  алкоголями, 
вственный  параллелизмъ. — Основываясь  на  физическихъ 
войствахъ,  кислоты  эти,  извѣстныя  вообще  подъ  назва- 
'смъ  жирныхъ,  дѣлятся  обыкновенно  на  летучія 
ирныя  и  твердый  жирныя  кислоты,  разумѣя  подъ  пер- 
зыми  низшіе  гомологи,  содержащее  до  10  паевъ  угля 
ъ  частицѣ. — Относительно  способности  кислотъ  болѣе 
іростаго  состава  переходить  въ  твердое  состояніе,  сто- 
ітъ  замѣтить,  что  самые  низшіе  члены  ряда  представ- 
иютъ  нѣкоторое  отсутствіе  постепенности  въ  отноше- 
гіи  этаго  свойства:  муравейная  кислота  плавится  около 
1°,  а  уксусная,  если  она  не  содержитъ  примѣси  во- 
;ы '  (кристаллическая  или  льдяная  уксусная  кислота)  при 
4- 1 7°,  между  тѣмъ  какъ  бутириновая  застываетъ  толь- 
ко ниже  — 20°.  Для  кислотъ  болѣе  сложныхъ,  темпера- 
ура  плавленія  и  застыванія  возвышается  постепенно 
ъ  увеличеніемъ  сложности  такъ,  что  каприновая  кисло- 
а  С10Н20О2  плавится  уже  около  +30°,  а  ея  высшіе 
омологи  (твердыя  жирныя  кислоты) — при  температурѣ 
лѣе  высокой. — Относительно  летучести,  интересно  свой- 
тво  уксусной  кислоты  переходить  въ  совершенно-га- 
зобразное  состояніе — давать  паръ  съ  плотностью,  удо- 
іетворяющею  закону  объемности — только  при  темпера- 
урѣ  значительно  высшей  точки  кипѣнія. — Что  касает- 
я  запаха  предѣльныхъ  одноатомныхъ  кислотъ,  то  по- 
ятно,  что  при  обыкновенной  температурѣ  онъ  явствен- 
о  замѣтенъ  только  у  кислотъ  жирныхъ  летучихъ.  Его 
ожно  характеризовать  до  нѣкоторой  степени,  указавъ 
а  извѣстный  острый  запахъ  кислоты  уксусной,  къ  ко- 
зрой  весьма  близка  въ  этомъ  отношеніи  муравейная 
"слота, — на  запахъ  прогорклаго  масла,  свойственный 
ислотѣ  бутириновой, — запахъ  разваренныхъ  калино- 
ыхъ  ягодъ,  принадлежащій  кислотѣ  валеріановощ — за- 
ахъ  пота,  обнаруживающейся  въ  кислотѣ  капроновой 
6Н12О2  и  козлиный  запахъ  кислоты  каприновой  (ру- 
тновой),— Кислоты,  представляющія,  по  составу,  чле- 
ы  промежуточные  между  упомянутыми,  обладаютъ,  бо- 
Ье  или  менѣе,  и  промежуточнымъ  запахомъ.  Вкусъ 
оатомныхъ  предѣльныхъ  кислотъ,  у  менѣе  сложныхъ, 
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растворимыхъ  въ  водѣ  членовъ  ряда,  вообще,  киселъ. 
а  наиболѣе  простые  члены  обладаютъ  и  значительною 
ѣдкостью,  подобно  кислотамъ  минер альнымъ. 

Какъ  низшія,  такъ  и  высшія  твердыя  жирныя  кисло- 
ты (послѣднія  въ  растворахъ  спиртовыхъ  и  т.  п.)  об- 
наруживают явственную  кислую  реакцію  на  раститель- 
ные цвѣта. — 

Общія  хими-  168.  Наиболѣе  характеристична  для  описываемых! 
ческш  отпо-  кислотъ  какъ  и  дЛЯ  кислотъ  вообще,  способность  обра 

шешя  и  ире-  '  п  ^  >  ѵ 

вращенія  кис-  зовать  соли  и  сложные  эфиры.  Само  собою  разумѣется 
дотъСпНгпОг.  чт0  для  образованія  средняго  сложнаго  эфира  съ  мно 
гоатомнымъ  алкогольнымъ  радикаломъ,  нужно,  на  одн 
частицу  алкоголя  нѣсколько  частицъ  одноатомной  ки 
слоты  (см.  §  148),  и  точно  также,  въ  составъ  частиці 
среднихъ  солей,  происходящихъ  отъ  многоатомныхъ  ме 
талловъ,  радикалъ  этихъ  кислотъ  входитъ  нѣскольж 
разъ.  Такимъ  образомъ,  напр.,  если  обозначить  чрезі 
К'  радикалъ  кислоты,  формулы  среднихъ  солей  натрія 
мѣди  (въ  окисномъ  ея  состояніи)  и  свинца  (также  вт 
окисномъ  состояніи,  въ  которомъ  онъ  дѣйствуетъ  2-ШІ 
единицами  сродства)  будутъ  ^а=23,  Си=63,5  РЬ= 
207): 

Ші°       >      Си"1°2      и  РЪ" 

Еромѣ  того,  при  многоатомномъ  металлѣ  и  кислот' 
съ  атомностью  меньшей,  чѣмъ  у  этаго  металла,  являет 
ся  возможность  образованія  еще  такихъ  соляныхъ  сое 
диненій,  гдѣ  только  часть  сродства  металлическаго  па 
связываетъ,  посредствомъ  кислорода,  радикалъ  кислоте 
между  тѣмъ  какъ  другая  часть  насыщается  другим 
какими  либо  группами  или  паями,  напр.  водяными  ос 
татками  (въ  такъ  называемыхъ  основныхъ  соляхъ),  га 
лоидомъ  и  проч.  Такимъ  образомъ,  существуютъ  основ 
ныя  соли,  соотвѣтствующія  одноуксуснокислому  ГЛИКОЛ] 

пояу-уксуснокислая  мѣдь  полу-уксуснокислый  свинецъ 

СгНзОіП  СзНзОІО 

Си"{  и  Ре"  , 

Н  Р  Н  )о 
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а  для  свинца  извѣстны  также  (Сагіив): 


Кромѣ  такихъ  случаевъ  замѣщенія  водорода  водяныхъ 
остатковъ  въ  кислотахъ,  существуетъ  для  всѣхъ  нихъ, 
какъ  и  для  алкоголен,  случай  превращенія  чрезъ  замѣ- 
щеніе  самыхъ  водяныхъ  остатковъ,  напр.  при  образо- 
вали соотвѣтствующихъ  галоидангидридовъ  и  проч. 

Сверхъ  того,  есть  и  еще  превращенія  болѣе  глубо- 
кія— такія,  которыя,  по  видимому,  болѣе  или  менѣе 
свойственны  всѣмъ  описываемымъ  (по  крайней  мѣрѣ, 
нормальнымъ)  кислотамъ,  подобно  тому,  какъ  одинако- 
вое превращеніе  окисленіемъ  свойственно  всѣмъ  нор- 
мальнымъ алкоголямъ.  Таковы  будутъ:  замѣщеніе  водо- 
рода въ  радикалѣ  хлоромъ  и  бромомъ,  при  дѣйствія 
этихъ  элементовъ  въ  свободномъ  состояніи  (см.  ниже 
галоидныя  производныя  кислотъ),  превращеніе  окислені- 
емъ  или  сухой  перегонкой  извѣстныхъ  солей  и  проч. — 

Что  касается  до  окисленія,  то  для  нѣкоторыхъ  изъ 
одноатомныхъ  предѣльныхъ  кислотъ  доказана  способность 
переходить,  при  дѣйствіи  окисляющихъ  реагентовъ,  или 
въ  низшіе  гомологи,  или  въ  кислоты  двуатомныя  съ 
тѣмъ  же  количествомъ  углерода:  окисленіемъ  уксусной 
кислоты  можно  получать  муравейную,  а  окисленіемъ  ва- 
леріановой  кислоты — бутириновую,  пропіоновую,  уксус- 
ную кислоты;  бутириновая  кислота,  при  дѣйствіи  кислоты 


Болѣе  правильному  окисленію  подвергаются  кислоты, 
взятыя  въ  видѣ  солей,  при  дѣйствіи  электролитическаго 
кислорода,  при  чемъ,  обыкновенно,  освобождается  угле- 
кислота, а  группа  углеводородная,  бывшая  соединенною 
съ  (СО,НО)',  удвояясь,  производить  предѣльный  углево- 
дородъ  (ср.  §  106). — Тоже  образованіе  предѣльныхъ 
углеводородовъ  имѣетъ  мѣсто  при  перегонкѣ  кислотъ  съ 
избыткомъ  щелочи  (ср.  тотъ  же  §).— 


азотной,  даетъ  янтарную  кислоту ІСгШ 


При  сухой  перегонкѣ  солей,  заключающихъ  металлъ, 
склонный  къ  образоваиію  углекислой  соли  (барій,  каль- 
цій)  кислоты  эти  также  теряютъ  углекислоту,  но  въ  ре- 
акцію  вступаютъ  тогда  двѣ  частицы  и  образуется  изъ 
нихъ  частица  такъ  называемаго  кетона: 

2СПН2П02— С02—  Н20  =  С2П-іН2П_20 

ацетонъ 

уксусная  кисюта  (уксусный  кетонъ) 

2(С2Н402)  —  С02— Н20  =  СзНбО 

Кетоны  предѣльныхъ  одноатомныхъ  кислотъ  вообще 
представляютъ  группу  СО,  соединенную  своимъ  угле- 
роднымъ  сродствомъ  съ  углеродомъ  двухъ  какихъ  либо 
алкогольныхъ   радикаловъ  СпІЬи-і-і;    напр.  ацетонъ 
(СНз 

СзНбО=  СО  . — Образованіе  кетоновъ,  какъ  частицъ,  со- 
ІСНз 

держащихъ  болѣепаевъ  угля,  непосредственно  соединен- 
ныхъ  между  собою,  чѣмъ  ихъ  было  въ  кислотѣ — пред- 
ставляетъ  очевидно,  синтетическую  реакцію. 

Если  частица  соли,  способной  дать  кетонъ,  перего- 
няется съ  частицей  муравейнокислой  соли  того  же  ме- 
талла (обыкновенно— известковой),  то  реакціей,  совер- 
шенно соотвѣтствующей  образованію  кетона,  происхо- 
дить альдегидъ,  гдѣ  углеводородная  группа  СпНп+», 
бывшая  въ  кислотѣ,  является  соединенной  своимъ  угле- 
роднымъ  сродствомъ  съ  углемъ  группы  (СНО)',  проис- 
ходящей изъ  муравейнокислой  соли,  напр. 

уксусный 
альдегидъ 

(Що  +Т1°)-с02-Н2°=(сш=С2Ш0- 

Частности.  169.  Одноатомныя  предѣльныя  кислоты  изслѣдованы 
на  столько  же,  какъ  и  соотвѣтствующіе  имъ  алкоголи, 
или  даже — еще  болѣе.  Наравнѣ  съ  алкоголями,  онѣ  пред- 
ставляютъ классъ  веществъ,  заслуживающихъ  болѣе  по- 
дробна™ описанія. — 

Простѣйшій  гомологъ  этаго  ряда,  муравейпая  кисло- 
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та  встрѣчается  въ  природѣ,  въ  готовомъ  состояніи,  въ 
царствѣ  растительномъ  (напр.  въ  железкахъ  крапивы), 
а  также,  какъ  показываетъ  ея  названіе, — въ  животныхъ 
организмахъ  (въ  муравьяхъ,  въ  гусенидахъ  нѣкоторыхъ 
шелкопрядовъ  и  проч.).  Кромѣ  упомяну тыхъ  выше  спо- 
собовъ  ея  образованія,  въ  томъ  числѣ  и  происхожденія 
чрезъ  окисленіе  мэфил-алкоголя,  она,  во  многихъ  случа- 
яхъ,  является  какъ  продуктъ  разложенія  и  окисленія  раз- 
личныхъ,  болѣе  сложныхъ,  органическихъ  веществъ. 
Дѣйствіемъ  смѣси  перекиси  марганца  съ  сѣрной  кисло- 
той, можетъ  она  быть  приготовлена  изъ  сахаристыхъ  ве- 
ществъ и  нѣкоторыхъ  тѣлъ  близкихъ  къ  нимъ  (крахма- 
ла, камеди  и  т.  п.).  Особой  чистой  реакціей  распаденія, 
образуется  муравейная  кислота  изъ  кислоты  щавелевой, 
при  нагрѣваніи  этой  кислоты  съ  глицериномъ  (Вегіпе- 
Іоі).  При  этомъ,  по  окончаніи  реакціи,  глицеринъ  оста- 
ется неизмѣненнымъ  и  является,  слѣдовательно,  какъ 
будто,  дѣйствовавшимъ  только  своимъ  присутствіемъ: 

щавелевая 
кислота 

С2Н204=СН202+ССЬ, 

Чистая  муравейная  кислота,  получаемая  обыкновенно 
изъ  муравейнокислаго  свинца  дѣйствіемъ  сѣроводорода, 
представляетъ  безцвѣтную,  сильно ^кислую,  ѣдкую  жид- 
кость, способную  смѣшиваться,  во  всѣхъ  пропорціяхъ, 
какъ  съ  водою,  такъ  и  съ  алкоголемъ.  Удѣльный  вѣсъ= 
1,2.  Кипитъ  около  100°,  при — 10°  застываетъ  въ  ли- 
стоватые кристаллы,  плавящіеся  снова  при  +1°.  Боль- 
шинство солей  муравейной  кислоты  легко  растворимы  и 
способны  кристаллизоваться.  Растворъ  соли  окиси  ртути, 
при  нагрѣваніи,  выдѣляя  углекислоту  и  свободную  му- 
равейную  кислоту,  превращается  въ  закисную  соль: 
0Г(СНО)21П  1    (СНОМп  г  'лп  .  сно1п 

а  эта  послѣдняя,  при  кипячепіи,  снова  выдѣляетъ  угле- 
кислоту и  муравейную  кислоту,  осаждая  металлическую 
ртуть: 

<<^|о,_™°|о+со,+2№ 
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Муравейнокислое  серебро  получается  двойными  раз- 
ложеніями,  въ  видѣ  кристаллическаго,  листоватаго,  бѣ- 
лаго  осадка,  легко  чернѣющаго  на  свѣтѣ,  или  при  на- 
грѣваніи  съ  водою. — Разложеніе  состоитъ  здѣсь  такж( 
въ  выдѣленіи  металлическаго  серебра,  муравейной  ки- 
слоты и  углекислоты.  Сухая  серебряная  соль  разлагает- 
ся, при  нагрѣваніи,  съ  легкимъ  взрывомъ.  Вещества,  от- 
нимающія  воду,  напр.  сѣрная  кислота,  разлагаютъ,  при 
нагрѣваніи,  кислоту  муравейную,  согласно  уравненію: 

СШСЬ^СО+ЕЬО, 

которое  представляетъ  случай,  обратный  синтетическому 
образованію  .этой  кислоты  изъ  окиси  углерода  и  воды. 
При  возвышенной  температурѣ,  въ  присутствіи  губча- 
той платины,  пары  муравейной  кислоты  могутъ  распа- 
даться на  углекислоту  и  водородъ: 

СШ02  =  С02  +  Н2 

и  такое  распаденіе  сопровождается  выдѣленіемъ  тепло- 
ты (Вегіпеіоі)  (*).  Изъ  этихъ  примѣровъ  видно,  что  му- 
равейная  кислота,  вообще,  легко  подвергается  разложе- 
ніямъ,  условливаемымъ  сравнительно- большимъ  содер- 
жаніемъ  въ  ней  кислорода  и  простотою  ея  состава. 
Отличаясь  отъ  всѣхъ  своихъ  гомологовъ  тѣмъ,  что  зак- 
лючаетъ  только  пай  водорода  на  томъ  мѣстѣ,  гдѣ,  въ 
другихъ  кислотахъ  того  же  ряда,  находятся  группы 
углеводородныя,  муравейная  кислота  является  отличной 
отъ  нихъ  и  по  нѣкоторымъ  химическимъ  отношеніямъ. 
Кетона  для  нея  не  можетъ  существовать.  Соотвѣтству- 
ющіе  ей  альдегидъ,  ангидридъ  и  хлорангидридъ  (кото- 
рыхъ  формулы  должны  бы  были  быть  СНгО,  СНОС1,  и 

СНО  О)  до  сихъ  поръ  еще  не  получены,  и,  по  всему  вѣ- 

роятію,  даже  вовсе  не  существуютъ  (ср.  §  49). 


(*)  Явленіе  это  соотвѣтствуетъ  тому  обстотельству,  что  сгораніе 
частицы  муравейной  кислоты  даетъ  теплоты  больше,  чѣмъ  Нг  или 
СО  (производящіе  равное  количество  тепла),  которые,  суммируясь 
съ  СОг  или  НгО  (тѣлами,  представляющими  продукты  полнаго  горѣ- 
нія  и,  слѣдовательно,  не  способными  содействовать  развитію  теплоты) 
даютъ  формулу  муравейной  кислоты,  СН2О2  (ср.  §§  91—94). 
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Уксусная  кислота  СяІЬСЬ,  кромѣ  происхожденія  ея 
различными  синтетическими  способами  и  окисленіемъ 
эфильнаго  алкоголя  (уксусное  броженіе,  см.  §  155), 
образуется  еще  окисленіемъ  ацетона  или  также,  вмѣстѣ 
съ  пропіоновой  кислотой,  окисленіемъ  тримэфил-кар- 
бинола  (Бутлеровъ).  Она  получается  также  сухой  пере- 
гонкой дерева  (древесный  уксусъ,  древесная  кислота,  пи- 
роуксусная  кислота,  Ас.  ругоіі^повдші),  вмѣстѣ  съ  мэ- 
фильнымъ  алкоголемъ  и  различными  другими  веществами. 
Дѣйствіемъ  выдѣляющагося  водорода,  уксусная  кислота 
можетъ  быть  приготовлена  изъ  соотвѣтствующихъ  ей 
охлоренныхъ  кислотъ,  которыя,  въ  свой  чередъ,  кромѣ 
образованія  изъ  уксусной  кислоты,  могутъ  быть  приго- 
товлены и  'синтетическими  путями.  Готовая  уксусная 
кислота  встрѣчается  иногда  въ  царствѣ  растительномъ 
и  животномъ.  Въ  чистомъ  состояніи  кислота  эта  полу- 
чается разложеніемъ  сухихъ  уксуснокислыхъ  солей  (обы- 
кновенно— натріевой  или  свинцовой)  посредствомъ  кон- 
центрированной сѣрной  кислоты.  Уксусная  кислота  (въ 
жидкомъ  состояніи)  по  наружному  виду  весьма  сходна 
съ  муравейной.  Удѣльный  вѣсъ  ея — около  1,06;  кипитъ 
при  118°,  застываетъ  и  плавится  при+16° — 17°.  Она 
способна  соединяться  съ  водою,  подобно  тому,  какъ  со- 
ли соединяются  съ  своей  кристаллизационной  водой;  вод- 
ная уксусная  кислота,  соотвѣтствующая  формулѣ  С2Н4О2 
+НЮ,  имѣетъ  удѣльный  вѣсъ  1,07  и  кипитъ  около 
104°. — Такія  же  рыхлыя,  двойныя  соединенія  могутъ 
имѣть  мѣсто  и  между  самыми  кислотами;  примѣромъ 
можетъ  служить,  такъ  называемая,  уксусно-бутириновая 
кислота  и  проч. — Уксуснокислыя  соли  также,  какъ  и 
муравейнокислыя,  въ  болыпинствѣ  случаевъ,  легко  раство- 
римы и  способны  кристаллизоваться,  но  ртутныя  соли  и 
серебряная,  получаемая  въ  видѣ  плоскихъ  игольчатыхъ 
кристалловъ,  не  разлагаются  такъ  легко,  какъ  муравей- 
ныя.  Для  уксуснокислаго  калія  извѣстно  соединеніе  съ 
уксусной  кислотой  С2Н3КО2-І-С2Н4О2,  называемое  ино- 
гда, неправильно,  кислой  солью,  но  представляющее 
не  частицу  а  (также,  какъ  и  упомянутыя  выше  водная 
уксусная  или  уксусно-бутириновая  кислота)  рыхлое 
соединеніе  двухъ  частицъ.  При  нагрѣваніи  до  200°,  это 
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вещество  начинаетъ  выдѣлять  чистую  уксусную  кислоту — 
свойство,  которымъ  можно  пользоваться  для  приготов- 
ленія  послѣдней.— - 

Изъ  всѣхъ  кислотъ  описываемаго  гомологичнаго  ряда, 
уксусная  наиболѣе  изслѣдована  и  служить,  такъ  ска- 
зать, нормой  для  сужденія  о  химическихъ  отношеніяхъ  и 
превращеніяхъ  своихъ  гомологовъ. — 

170.  ІІроиіоновая %  (мешацвшоиовая  кислота)  СзНеОг 
можетъ  быть  получаема,  кромѣ  описанныхъ  синтетиче- 
скихъ  способовъ,  броженіемъ  глицерина  (см.  §  149), 
окисленіемъ  тримэфил-карбинола  и  замѣщеніемъ  хлора 
водородомъ  (при  дѣйствіи  цинка  и  соляной  кислоты)  въ 
кислотѣ  монохлоропропіоновой.  Эта  послѣдняя  легко 
образуется  изъ  своего  хлорангидрида,  который  можетъ, 
въ  свой  чередъ,  удобно  приготовляться  изъ  кислоты  мо- 
лочной.— Пропіоновая  кислота  безцвѣтна,  растворяется 
въ  водѣ  во  всѣхъ  пропорціяхъ,  но  выдѣляется  изъ  этихъ 
растворовъ  солями,  въ  видѣ  маслообразнаго  слоя,  имѣ- 
етъ  удѣльный  вѣсъ  0,99,  кипитъ  около  141°  и  облада- 
етъ  запахомъ,  напоминающимъ  запахъ  двухъ  сосѣдствен- 
ныхъ  ея  гомологовъ — кислотъ  бутириновой  и  уксусной. 
Пропіопокислыя  соли  сходны  вообще  съ  уксусными. 
ІІропіонокислое  серебро  представляетъ  мелкіе  листоватые 
кристаллы  и  растворимо  въ  водѣ  труднѣе,  нежели  уксу- 
снокислое серебро.  Съ  этимъ  послѣднимъ,  оно  можетъ 
давать  соединеніе,  называемое,  обыкновенно,  двойной 
уксусно-пропіоновой  солью  серебра,  и  соотвѣтствующее 
упомянутымъ  выше,  рыхлымъ  соединеніямъ  двухъ  ча- 
сти цъ. 

Бутириновая  (масляная)  кислота  СіІЬОа  (нормаль- 
ная) получается  обыкновенно  бутириновымъ  броженіемъ 
сахаристыхъ  веществъ.  Въ  готовомъ  состояніи  встрѣ- 
чается  она  въ  животныхъ  организмахъ — свободная  (въ 
потѣ,  въ  пѣкоторыхъ  жукахъ),  или  въ  видѣ  глицерида 
(въ  коровьемъ  маслѣ).  Она  образуется  также  при  гніе- 
біи  бѣлковыхъ  веществъ. — Бутириновая  кислота  пред- 
ставляетъ безцвѣтную  жидкость,  способную  смѣшивать-  ѵ 
ся  съ  водою,  но  легко  выдѣляемую  солями  изъ  этихъ 
растворовъ,  въ  видѣ  маслообразнаго  слоя.  Удѣльный 
вѣсъ  0.97.  Кипитъ  около  160°,  застываетъ  въ  кристал- 
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личеекую  массу  при  температурѣ,  лежащей  ниже — 20°. 
Непріятный  запахъ  ея  напоминаетъ  уксусную  кислоту  и 
прогорклое  коровье  масло.  Большинство  солей  бутирино- 
вой  кислоты  легко  растворимы  въ  водѣ  и  способны 
кристаллизоваться  (въ  особенности  соли  баріевыя  и  стро- 
нціевыя).  Онѣ  обнаруживают  слабый  запахъ  про- 
горклаго  масла.  Поверхность  ихъ  не  вдругъ  сма- 
чивается водою,  поэтому  кусочекъ  бутирипокислон 
соли,  также  какъ  и  солей  близкихъ  гомологовъ,  бро- 
шенный на  поверхность  воды,  обыкновепно,  пе  тонетъ 
тотчасъ,  и  приходитъ  въ  движеніе.— Бутиринокислый 
кальцій  кристаллизуется  въ  тонкихъ  листочкахъ,  и  обла- 
даетъ  способностью  растворяться  легче  въ  холодпой, 
чѣмъ  въ  горячей  водѣ  такъ,  что  растворъ  его,  насыщен- 
ный въ  холодѣ,  застываетъ,  при  нагрѣвапіи,  въ  массу 
крпсталловъ.  Бутирипокислое  серебро  образуетъ  топкіе, 
короткіе,  игольчатые  кристаллы. — 

Изобутириповая  кислота,  образующаяся  сиптетиче- 
скимъ  путемъ  изъ  ціанистаго  псейдопропила,  весьма 
сходна,  по  наружности,  съ  бутириновой  кислотой,  но  имѣ- 
етъ  менѣе  непріятный  запахъ,  меиѣе  отзывается  про- 
горклымъ  масломъ.  Кипитъ  около  153°.  Известковая  соль 
ея  растворима  легче  въ  горячей,  чѣмъ  въ  холодной  во- 
дѣ  такъ,  что  растворъ,  насыщенный  при  кипяченіи,  при 
охлажденіи  застываетъ  въ  массу.  Кристаллы  этой  соли 
имѣютъ  форму  длинныхъ  тонкихъ  призмъ. — Изобутири- 
нокнслое  серебро  кристаллизуется  въ  пдоскихъ  листова- 
тыхъ  призмахъ.— Этихми  всѣми  свойствами,  изобутирино- 
вая  кислота  достаточно  отличается  отъ  изомерной  съ 
нею  нормальной  бутириновой  кислоты  (Морковниковъ). 

Соединеніе  бутириновой  кислоты  съ  уксусной  (бути- 
риноуксусная  кислота,  упомянутая  выше  п,  по  эмпири- 
ческому составу,  одинаковая  съ  пропіоновой  кислотой) 
можетъ  происходить  при  броженіи  нечистаго  винпока- 
мепнокислаго  кальція. — 

Валеріаиовая  кислота  рбЦюОг  (нормальная?),  полу- 
чаемая, обыкновенно,  окисленіемъ  амильнаго  алкоголя, 
смѣсыо  двухромокислаго  калія  и  сѣрной  кислоты,  обра- 
зуется также,  подобно  бутириновой,  при  гніепіи  и  при 
окислепіи  бѣлковыхъ  веществъ.  Въ  свободпомъ  состоя- 


ніи,  или  въ  видѣ  сложныхъ  эфировъ,  встрѣчается  она 
въ  царствѣ  растительномъ  (въ  корняхъ  валеріаны,  въ 
корняхъ  ангелики,  атаманты  (ср.  §  147),  въ  ягодахъ  ка- 
лины и  проч.)  и  въ  царствѣ  животномъ  (въ  жирѣ  тю- 
леней и  дельфиновъ).— Валеріановая  кислота  жидка,  без- 
цвѣтна,  пахнетъ  сильно  разваренной  калиной  и,  въ  то  же 
время,  довольно  сходно  съ  бутириповой  кислотой.  Удель- 
ный вѣсъ  около  0.95.  Кипитъ  при  175°  и  еще  не  за- 
стываетъ  при — 21°.  Валеріановая  кислота  не  смѣши- 
вается  съ  водою  во  всѣхъ  пропорціяхъ,  но  1  часть  ея 
растворяется  въ  30  ч.  по  вѣсу  воды;  съ  винными  алко- 
големъ  и  эфиромъ  смѣшивается  легко.  Съ  водою,  вале- 
ріановая  кислота  образуетъ  определенное  маслообразное 
соединеніе  СзНюСЬ+ШО.  Изомеры  валеріановой  кисло- 
ты пока  еще  не  получены,  но  ихъ,  по  всей  вѣроятности, 
существу етъ,  по  числу  бутильпыхъ  алкоголей,  четыре. 
Одна  изъ  этихъ  изомерныхъ  кислотъ,  заключающая  тре- 


тичный  бутилъ  (тримэфилированный  мэфилъ  С] СНз  ) , 


будетъ  простѣйщимъ  возможнымъ  гомологомъ  между  одно- 
атомными нредѣльными  кислотами,  содержащими  тре- 
тичные алкогольные  радикалы. — 

Капроновая  кислота  СеНізСЬ,  кромѣ  полученія  син- 
тезомъ  изъ  діанистаго  амила,  можетъ  быть  добыта 
изъ  коровьяго  и  кокосоваго  масла,  въ  которыхъ  нахо- 
дятся ея  производныя,  Она  образуется  также  при  дѣй- 
ствіи  азотной  кислоты  на  пѣкоторые  жиры  и  бѣлковыя 
вещества,  и  находится  иногда  готовою  въ  природѣ  (въ 
растеніи  8а1угіит  гцгсішіт).  Капроновая  кислота  пред- 
ставляетъ  безцвѣтную,  маслянистую  жидкость,  пахнущую 
потомъ.  Удѣльный  вѣсъ  0.93.  Кипитъ  около  200°.  Для 
растворенія  требуетъ  около  100  частей  воды. — Капро- 
новая кислота,  приготовленная  изъ  оптически-дѣятель- 
наго  амидьнаго  алкоголя,  вращаетъ  плоскость  поляриза- 
ции, а  полученная  изъ  кокосоваго  масла,  также  какъ, 
вѣроятно,  и  та,  которая  можетъ  быть  приготовлена  изъ 
недѣятельнаго-оптически  амильнаго  алкоголя,  не  дѣй- 
ствуетъ  на  поляризованный  лучъ  свѣта.  Неизвѣстно, 
лредставляютъ  ли  эти  видоизмѣнепія  случай  настоящей 
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химической  изомеріи  (ср.  §  136).  Капроновая  кислота, 
какъ  кажется,  можетъ  давать  съ  бутириновой  соединеніе, 
аналогичное  бутирино-уксусной  кислотѣ.  Оноимѣетъэм- 
і  пирическій  составь  кислоты  валеріановой,  было  полу- 
!  чено  изъ  коровьяго  масла  и  названо  вакциновой  кисло- 
і  той. — 

Кислоты  энантиловая  СтНнСЪ,  тприловая  СвНібОа, 
:  пеларгоновая  СэНівОг  и  каприновая  или  рутиновая 
СюШоСЬ  мало  изслѣдованы.  Первая  изъ  нихъ  получена 
окисленіемъ  рициноваго  масла,  вторая  найдена,  вмѣстѣ 
съ  другими  кислотами,  въ  маслѣ  коровьемъ  и  кокосо- 
вомъ,  третья,  открытая  въ  листьяхъ  пеларгонія  (Реіаг- 
#опішп  гозеит),  была  также  приготовляема  окисленіемъ 
олеиновой  кислоты  и — вмѣстѣ  съ  каприновой  кислотой — 
окисленіемъ  масла  руты  (Еиіа  ^гаѵеоіепз). 

171.  Между  высшими  извѣстными  гомологами  этаго 
ряда — такъ  называемыми  твердыми  жирными  кислотами — 
еще  не  достаетъ  нѣкоторыхъ  членовъ,  а  большинство 
изслѣдованныхъ  получены  изъ  своихъ  глицеридовъ 
(трехкислотныхъ),  въ  видѣ  которыхъ  онѣ  входятъ  въ 
составъ  различныхъ  растительныхъ  и  животныхъ  жи- 
ровъ.  Онѣ  могутъ  быть,  впрочемъ,  приготовляемы  и 
путемъ  синтетическимъ,  какъ  это  показываетъ  примѣръ 
кислоты  маргариновой,  образующейся  изъ  ціанистаго 
цетила, — могутъ  также  получаться  и  окисленіемъ  соот- 
вѣтствующихъ  алкоголей,  какъ  напр.  кислоты  пальми- 
тиновая, церотиновая,  мелиссиновая  (см  §  136).  Однѣ 
изъ  этихъ  кислотъ  весьма  распространены  въ  природѣ 
и  встрѣчаются  почти  во  всѣхъ  жирахъ,  какъ  кислоты 
пальмитиновая  СіеЬЫСЬ  и  стеариновая  СівНзбСЬ,  дру- 
гія  принадлежат^  преимущественно  или  исключительно, 
извѣстнымъ  жирамъ  растительнаго  и  животнаго  проис- 
хожденія.  Къ  послѣднимъ  относятся:  кислота  лаурино- 
вая  С12Н24О2  изъ  масла  лавровыхъ  ягодъ,  миристино- 
вая  СиНгзСЬ  изъ  масла  мускатныхъ  орѣховъ,  арахино- 
вая  С20Н40О2  изъ  земляныхъ  орѣховъ  (плодовъ  расте- 
нія  АгасЫз  Ьуродаеа),  ггэновая  С25Н50О2  изъ  жироваго 
отдѣленія  хвостовыхъ  железъ  гіэны,  церотиновая 
С27Н54О2,  находящаяся  свободною  въ  пчелиномъ  воскѣ  и, 
въ  видѣ  сложнаго  эфиюа  дешльнаго  алкоголя,  въ  воскѣ 
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китайскомъ. — Мелиссгшовая  кислота  СзоНеоСЬ — наиболѣе 
сложный  членъ  этаго  ряда,  не  найдена  еще  въ  готовомъ 
видѣ,  а  получена  окисленіемъ  соотвѣтствующаго  алко 
голя  (см.  §  136),  находящегося  въ  пчелиномъ  воскѣ. 

Всѣ  эти  кислоты  весьма  близки,  по  наружному  виду  и 
и  свойствамъ.  Онѣ  бѣлы,  кристаллизуются  въ  мелкихъ, 
жирныхъ  на  ощупь,  листоватыхъ  кристаллахъ,  не  раство- 
римы въ  водѣ  и  растворимы  болѣе  или  менѣе  въ  алкоголѣ 
(особенно  въгорячемъ),  въ  эфирѣ  ивъ  маслянистыхъ  жидко 
стяхъ.  Это  сходство  дѣлаетъ  отдѣленіе  ихъ  одной  отъ  дру- 
гой весьма  затруднительными  оно  удается  только  послѣ 
многихъ  повторенныхъ  осажденій  (въ  видѣ,  напр.  бари- 
товой соли)  не  большими  порціями,  изъ  которыхъ  каждая 
обработывается  опять  отдѣльно.-— Точка  плавленія  этихъ 
кислотъ  возвышается  съ  увеличеніемъ  вѣса  частицы,  и 
ея  постоянство,  послѣ  фракціонированныхъ  осажденій, 
служитъ  лучшимъ  критеріемъ  химической  чистоты  веще- 
ства. Замечательно,  что  смѣсь  нѣкоторыхъ  изъ  этихъ 
кислотъ  обладаетъ  точкою  плавленія  низшею,  чѣмъ 
каждая  кислота  сама  по  себѣ;  напр.  пальмитиновая 
кислота  плавится  около  62°,  а  стеариновая— около  69°, 
между  тѣмъ  какъ  смѣсь  1  ч.  стеариновой  кислоты  и 
9  ч.  пальмитиновой  плавится  при  60°.  Обстоятельство 
это  указываетъ,  быть  можетъ,  на  то,  что  твердыя  кис- 
лоты, какъ  и  летучіе  ихъ  гомологи,  могутъ  образовать 
одна  съ  другой  особыя  рыхлыя  соедипенія. 


Одноатомныя     172.  Кислоты  одноатомныя  непредѣльныя  СпШп — 2О2 

непредѣлышя      (СпІЪп-і  п  тт  ч 


слѣдованы  нѣсколько  болѣе  этихъ  послѣднихъ,  и  рядъ 
ихъ  довольно  многочислен^  но  члены,  извѣстные  въ 
этомъ  ряду  и  гомологичные  по  эмпирическимъ  форму- 
ламъ,  по  всей  вѣроятиости,  не  всѣ  аналогичны  между 
собою.  Одни  изъ  нихъ  способны  соединяться  прямо  съ 
водородомъ  и  бромомъ,  другіе — нѣтъ.  Въ  этихъ  послѣд- 
нихъ,  быть  можетъ,  паи  угля  соединены  между  собою 
плотнѣе,  чѣмъ  въ  иервыхъ  (ср.  §  112).  Случаи  изоме- 
ріи,  какъ  выше  (§  164)  указапо,  должны  бы  здѣсь  быть 
довольно  многочисленны,  и  это  обстоятельство  можетъ 


,  соотвѣтствующія  алкоголямъ 
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служить  объясненіемъ  не  полной  аналогіи  тѣхъ  членовъ 
этаго  гомологичнаго  ряда,  которые  нынѣ  извѣстны.  До- 
казанныхъ  и  достаточно  изслѣдованныхъ  случаевъ  изо- 
меріи  описываемыхъ  кислотъ,  впрочемъ,  мало:  оле- 
иновая кислота  С18Н34О2  способна  переходить,  при 
дѣйствіи  азотистой  кислоты,  въ  изомерное  видоизмѣненіе, 
плавящееся  при  температурѣ  значительно  высшей, — въ 
кислоту  элайдиновую\  подобному  же  измѣненію  въ  изо- 
мерную кислоту  гаидиновую  способна  подвергаться  кис- 
лота ггтогегіпая  СіеНзоСЬ.  Неполная  аналогія  кислотъ 
этаго  ряда  подтверждается  и  тѣмъ.  что  характеристич- 
ное разложеніе,  имѣющее  мѣсто  при  дѣйствіи  расплав- 
леннаго  ѣдкаго  кали  и  выражающееся  уравненіемъ: 

СпН2п_202+2КН0=Сп_ѵН2п_5К02+Сі>НзК02+Н2, 

свойственно  большинству  этихъ  кислотъ,  а  не  всѣмъ 
имъ.  Этому  разложенію  подвергаются*  кислоты  акрило- 
вая, кропгоновая  (изъ  растенія  Сгоіш  ті^ішт,  дающаго 
кротоновое  масло),  ангеликовая  СзШОг,  пиротеребино- 
вая  СбНюСЬ  и  олеиновая.  Первая  даетъ  муравейную  и 
уксусную  кислоты,  вторая — уксусную,  третья — пропіо- 
новую  и  уксусную,  четвертая— бутириновую  (или,  быть 
можетъ,  псейдобутириновую)  и  уксусную,  послѣдняя — 
пальмитиновую  и  уксусную  кислоты.  Образованіе  уксус- 
ной кислоты,  при  дѣйствіи  щелочей,  замѣчено  также  для 
кислоты  цимициновой,  найденной  Сагшв'омъ  въ  одномъ 
насѣкомомъ  изъ  порядка  клоповъ  и  обладающей,  по  ви- 
димому, составомъ  С15Н28О2.  Въ  то  же  время,  камфоле- 
вая  кислота  СюБдвСЬ,  гипогейная  кислота  СіеНзоСЬ  и 
высшій  извѣстный  членъ  этаго  ряда — мало-изслѣдован- 
ная  эру  кован  кислота  С22Н42О2—  не  даьотъ  такого  разло- 
женія. — 

Простѣйшій  членъ  этаго  ряда  С2Н2О2,  соотвѣтствую- 
щій  винильному  алкоголю,  не  полученъ  до  сихъ  поръ. 
Судя  потому,  что  непредѣльныхъ  производныхъ  группы 
(СН)',  которая  въ  этой  кислотѣ  должна  была  бы  при- 
(СН 

сутствовать  \СО)п  еще  не  удалось  приготовить,  можно/ 
НГ' 

даже  сомнѣваться  въ  ея  существованій. 
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Образование  /173.  Только  для  одной  изъ  числа  описываемыхъ  кис- 
кислотъ    ЛОтъ  извѣстенъ  случай  синтетическаго  образованія,  соот- 
СпНгп—гОг.  вѣтствующій  образованію  предѣльныхъ  кислотъ:  крото- 
Ихъ  свойства.  новая  кислота  получена  изъ  ціанистаго  аллила 

=СзН5;Су  точно  также,  какъ  напр.  уксусная — изъціа- 
нистаго  мэфила  ("ѴѴШ  и  Когпег,  Сіаив).  Акриловая  ки- 
слота можетъ  тоже  образоваться  синтетически,  но  это 
происходите  реакціею  еще  не  достаточно  выясненною, 
имѣющею  мѣсто  при  дѣйствіи  іодоформа  (ЖЬ  на  эфил- 

алкоголятъ  натрія  ^2^|о  (Бутлеровъ).  Обѣ  углеродис- 

тыя  группы — тѣ  самыя,  на  которыя  акриловая  кислота 
можетъ  разлагаться  (см.  выше)— входятъ  здѣсь  въ  сое- 
диненіе. — 

Случай  образованія  чистыми,  но  не  синтетическими 
реакціями,  аналогичными  происхожденію  кислотъ  одно- 
атомныхъ  предѣльныхъ,  имѣетъ  мѣсто  для  кислоты  акри- 
ловой и  ангелыковогс.  Обѣ  онѣ  получаются  окисленіемъ: 
первая — изъ  аллильнаго  алкоголя  и  акролеина  (акрило- 
ваго  альдегида) 

Сз^5}0-Н2=СзН40 

СзН40  +  0  =  СзН402, 

вторая— изъ  альдегида  своего,  находящегося  готовымъ 
въ  летучемъ  маслѣ  римской  ромашки  (Апіпетіз  поЫШ). 
Окисленіе  акролеина  въ  акриловую  кислоту  совершается 
всего  лучше  дѣйствіемъ  окиси  серебра,  которая,  при 
этомъ,  возстановляется.  Изъ  остальныхъ  кислотъ  этаго 
ряда,  случай  искуственнаго  образованія,  чистою  реакці- 
ею,  представляютъ  кислоты  шротеребиновая  и  камфо- 
левая.  Первая  происходите  распаденіемъ  двуосповной 
теребиновой  кислоты  при  нагрѣваніи: 

теребиновая 
кислота 

С7Ніо04=СбНіо02+ССЬ; 

вторая— дѣйствіемъ  ѣдкихъ  щелочей  при  возвышенной 
температурѣ  на*  обыкновенную    (лавровую)  камфору. 
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Образованіе  это  представдяетъ  случай  присоединенія 


Остальныя  изъ  упомянутыхъ  выше  кислотъ  находятся 
готовыми  въ  природѣ,  и  всѣхъ  болѣе  распространена 
изъ  нихъ  кислота  олеиновая,  которой  трехкислотный 


тріолеинЪ)  составляетъ  жидкую  часть  значительная  боль- 
шинства жировъ,  какъ  растительыыхъ,  такъ  и  живот  - 
ныхъ.  За  тѣмъ,  ателжовая  кислота  находится  въ  корнѣ 
ангелики  (Ап^еііса  Агспап^еііса),  въ  корнѣ  сумбулъ  и 
также  въ  маслѣ  кротоновомъ,  вмѣстѣ  съ  кротоновой 
кислотой,  а  въ  видѣ  сложнаго  эфира  (пейцеданина,  см. 
§  147)  встрѣчается  въ  пейцеданѣ.  Гипогейная  (физе- 
толовая)  кислота  открыта  въ  головномъ  жирѣ  кашелота 
и,  вмѣстѣ  съ  арахиновой  (см.  §  171), — въ  земляныхъ 
орѣхахъ,  а  эруковая — въ  сѣмянахъ  горчицы.  Сказанное 
выше  о  неполной  аналогіи  описываемыхъ  кислотъ,  го- 
^мологичныхъ  по  составу,  подтверждается  отчасти  и  ихъ 
свойствами  физическими  и  химическими.  Акриловая  ки- 
слота жидка,  безцвѣтна,  удобно  смѣшивается  съ  водою, 
пахнетъ  сходно  съ  уксусной  кислотой  и  кипитъ  нѣсколь- 
і  ко  выше  100°,  улетучиваясь  безъ  разложенія.  Кротопо- 
!  вая  кислота,  получаемая  изъ  кротоноваго  масла,  жидка 
і  и  не  застываетъ  при — 7°,  а  приготовленная  изъ  ціани- 
стаго  аллила— тверда,  кристаллична  и  плавится  около 
і  72°.  Будутъ  ли  это  два  изомерныя  видоизмѣненія  или 
жидкое  состояніе  первой  условливается  примѣсями, — 
вопросъ  еще  не  разрѣшенный.  Ангеликовая  кислота 
кристаллична,  плавится  при  45°  и  кипитъ  при  191°. 
Пиротеребиновая  кислота  жидка,  маслообразна,  кипитъ 
при  210°,  гипогейная— плавится  около  35°,  ея  изомеръ  — 
кислота  гаидиновая — около+ 38°,  олеиновая — при+14°и 
застываетъ  опять  при +4°,  а  изомерная  съ  нею  кислота 
элайдиновая  плавится  при+43°.  Олеиновая  и  гипогей- 
ная  кислоты  пе  улетучиваются  безъ  разложепія,  и  даютъ, 
при  нагрѣваніи.  двуатомную  двуосновную  кислоту  себа- 


воды: 


лавровая 
камфора 


СюНібО+НЮ=СюНі802. 


Оз,  такъ  называемый  олеинъ  или 
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циновую  СюНізСЬ  (см.  §  186),  а  элайдиновая  кислота 
можетъ  возгоняться.  Олеиновая  кислота  обладаетъ  еще 
способностью  поглощать  кислородъ  воздуха  и  измѣнять- 
ся  при  этомъ.  Азотная  кислота  при  кипяченіи  разлага- 
етъ  её,  образуя  различныя  двуатомныя  двуосновныя  ки- 
слоты ряда  СпЕЬп— 2О4  (янтарную  кислоту  и  ея  гомо- 
логи) и,  также,  одноатомныя  жирныя  летучія  кислоты. 
Непредѣльность  описываемыхъ  кислотъ  выражается  въ 
способности,  доказанной  для  нѣкоторыхъ  изъ  нихъ,  пря- 
мо соединяться,  а  именно:  акриловая  кислота  можетъ, 
при  дѣйствіи  амальгамы  натрія,  присоединять  На  и  пере- 
ходить въ  пропіоновую  (Ілппетапп);  ангеликовая  и 
элайдиновая  кислоты  присоединяют  къ  себѣ  прямо 
Вг2  (Виг#,  ІагТё).  ГІроисходящія  бромистыя  соединенія 
опять  легко  теряютъ  бромъ  подъ  вліяніемъ  натрія.  Замѣ- 
чательн^,  что  олеиновая /кислота  (изомерная  съ  э^айл^и- 
новой)  не  соединяется  Дь  бромомъ,  а  даетъ,  па  види- 
мому, особые  сложные  продукты  замѣщенія. 

Что  касается  солей  этихъ  кислотъ,  то  для  акриловой 
кислоты  довольно  характеристичны  серебряная  и  свин- 
цовая соли. — Первая  имѣетъ  видъ  кристаллическаго  по- 
рошка, чернѣетъ  довольно  быстро  подъ  вліяніемъ  свѣта 
или  при  нагрѣваніи  въ  растворѣ,  и  обладаетъ  способ- 
ностью, если  ее  нагрѣваютъ  въ  сухомъвидѣ,  разлагать- 
ся съ  легкимъ  взрывомъ,  отдѣляя  желтые  пары  и  оста- 
вляя рыхлую  массу  металлическаго  серебра,  Акрилоки- 
слый  свинецъ  кристаллизуется  въ  тонкихъ  перепутан- 
ныхъ  шелковистыхъ  иглахъ. — Олеинокислая  сольнатрія, 
вмѣстѣ  съ  такими  же  солями  кислотъ  пальмитиновой  и 
стеариновой,  находится  въ  состав^  обыкновенная  (твер- 
даго)  мыла.  Олеин окислый  свинецъ  характеризуется  рас- 
творимостію  въ  эфирѣ— свойство,  которымъ  пользуются 
для  его  отдѣленія  отъ  свинцовыхъ  солей,  упомянутыхъ 
твердыхъ  жирныхъ  кислотъ,  и  для  приготовленія  олеи- 
новой кислоты  въ  чистомъ  состояніи.— 

Непредѣль-  /чІ74.  Въ  ГОМОЛОГИЧНОМЪ  рядѢ  КИСЛОТЪ  СпН2П^402  ИЗ- 
ныя  одноатом-  вѣстпы  только  нѣкоторые  отдѣльные  члены,  но  и  тѣ, 
ныя  кислоты  вообще,  мало  изслѣдованы.  Ни  одна  изъ  этихъ  кислотъ 

СпНгп— Юг.  не  получена  синтезомъ,  а  случай  изомеріи,  напоминаю- 
щей отпошеніе  между  олеиновой  и  элайдииовой  кисло- 
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той,  открыть  только  для  простѣйшей  изъ  извѣстныхъ 
здѣсь  кислотъ  СеНвОг,  т.  е.  для  члена,  соотвѣтствующаго, 
по  количеству  углерода,  кислотѣ  капроновой.  Формула 
эта  принадлежитъ  кислотѣ  парасорбиновой — веществу 
маслообразному,  кипящему  при  221°,  болѣе  плотному, 
нежели  вода, — и  кислотѣ  сорбиновой,  которая  кристалли- 
зуется въ  длинныхъ  иглахъ,  растворяется  мало  въ  холодной 
водѣ,  довольно  легко — въ  кипячен,  легко — въ  алкоголѣ 
и  эфирѣ,  и,  въ  сухомъ  состояніи,  плавится  около  134°. 
Парасорбиновая  кислота  получается  перегонкою  изъ  сока 
незрѣлыхъ  ягодъ  рябины  (8огЪиз  аисирагіа),  а  сорби- 
новая  кислота  образуется  изъ  парасорбиновой,  при  на- 
грѣваніи  ея  съ  твердымъ  ѣдкимъ  кали,  или  съ  крѣпкой 
сѣрной  кислотой,  а  также — при  продолжительномъ  ки- 
пяченіи  съ  концентрированной  соляной  кислотой. 

Другой  членъ  этаго  ряда,  кислота  бензолеиновая 
СтНюОг— жидкое  тѣло,  тяжеле  воды,  обладающее  непрі- 
ятнымъ  запахомъ,  напоминающимъ  валеріановую  кисло- 
ту— получается  присоединеніемъ  выдѣляющагося  водоро- 
да (при  дѣйствіи  амальгамы  натрія  и  воды)  къ  кислотѣ 
бензойной  СтНеСЬ  (КоІЬе,  Неггтапп).  Та  же  формула, 
С7Н10О2,  приписывается  кислотѣ,  названной  гидробен- 
зойною (ОШ),  полученной,  въ  видѣ  только  соли,  особы- 
ми превращеніями  изъ  кислоты  гиппуровой— вещества, 
содержащаго  азотъ.  Бензолеиновая  и  гидробензойная  ки- 
слоты представляютъ,  быть  можетъ,  одно  и  тоже  тѣло. 

Могущая  относится  сюда  же  кислота  камфиновая 
СюНнСЦ  существованіе  которой  еще  требуетъ  подтвер- 
жденія,  образуется,  по  предположенію  Вегіпеіоі,  вмѣстѣ 
съ  борнеоломъ,  изъ  лавровой  камфоры,  при  дѣйствіи  ѣд- 
каго  кали  (см.  §  138).  Къ  борнеолу  эта  кислота  дол- 
жна относится  такъ,  какъ,  вообще,  одноатомныя  пре- 
дѣльныя  кислоты  относятся  къ  своимъ  алкоголямъ. — 

Наконецъ,  къ  этому  же  ряду  можетъ  быть  причисле- 
на, по  эмпирическому  составу,  кислота  линолеиповая, 
если  формула  СіеЕЫСЬ,  которую  даютъ  ей,  справедлива. 
Глицеридъ  ея  находится,  вмѣсто  олеиновой  кислоты,  въ 
маслѣ  льняномъ  и,  вообще,  въ  высыхающихъ  маслахъ. — 
-  Что  касается  пепредѣльныхъ  кислотъ  СпІЪп — е(Ъ,  то 
онѣ,  какъ  и  соотвѣтствующіе  имъ  алкоголи;  почти  еще 
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совсѣмъ  не  извѣстны.  Судя  по  эмпирической  формулѣ, 
сюда  могла  бы  отнестись  кислота  теребентиловая  СвНюСЬ, 
получаемая  пропусканіемъ  паровъ  терпина  чрезъ  нагрѣ- 
тую  смѣсь  извести  и  ѣдкаго  натра.  Вещество  это  бѣло, 
кристаллично,  плавится  при  90°,  способно  улетучивать- 
ся почти  не  разлагаясь,  и  мало  растворяется  въ  холод- 

Не    е  ѣль-  Н0**  в°Дѣ- 

ныл  Гарома-  Кислоты  СпЕЬп — вСЬ,  совершенно  также,  какъ 

тическія)  углеводороды  и  алкоголи  равной  съ  ними  непредѣльно- 
кисюты    сти>  являются7  по  своимъ  превращеніямъ,  аналогами 

СпНш— вОз.  кислотъ  одноатомныхъ  предѣльныхъ  и,  отличаясь  значи- 
тельною прочностью,  обнаруживают  большую  способ- 
ность подвергаться  замѣщеніямъ. — Само  собою  разумѣ- 
ется,  что  теоретически-возможный  простѣйшій  членъ 
этаго  ряда  долженъ  былъ  бы  заключать  С&  (ср.  §  74)- 
въ  частицѣ,  но  и  онъ  еще  не  извѣстенъ  такъ,  что  про- 
стѣйшимъ  членомъ  будетъ  здѣсь  кислота  колловая 
СеіШСЬ,  съ  ея  изомеромъ  (если  вѣрны  наблюденія)  фе- 
ноиновой  кислотой,  за  которыми  идутъ  по  порядку  ки- 
слота бензойная  (росноладанная)  С7Н6О2,  кислоты  аль- 
фатолуиловая  (изотолуиловая)  и  бетатолуиловая  (то- 
лу иловая)  СзНзОз,  изомерныя  между  собою,  кислота  го- 
мотолуиловая  (кумоиловая)  СэНіоСЬ,  кислота  куминовая 
С10Н12О2  и  гомокуминовая  С11Н14О2,  а  наиболѣе  слож- 
нымъ,  извѣстнымъ  нынѣ,  членомъ  ряда  будетъ  кислота 
сжоцериловая  СівІЬвСЬ,  съ  которою,  если  сдѣланныя 
наблюденія  (Норре)  вѣрны,  изомерна  кислота  аксжовая 
(находящаяся  въ  жирѣ  особой  породы  коккусовъ),  отли- 
чающаяся жидкимъ  состояніемъ  при  обыкновенной  тем- 
пературѣ  и,  вообще,  по  свойствамъ,  уклоняющаяся  отъ 
ароматическихъ  кислотъ. 

По  тѣмъ  фактамъ,  которыми  обладаетъ  нынѣ  наука, 
еще  трудно  рѣшить,  которые  именно  изъ  этихъ  изомер- 
ныхъ  членовъ  будутъ  дѣйствительно  аналогичны  между 
собою,  и  это — тѣмъ  болѣе,  что  для  каждой  формулы 
есть  здѣсь,  вѣроятно,  возможность  существованія  не  двухъ 
только,  а  многихъ  изомеровъ.  Изъ  числа  извѣстныхъ 
кислотъ  ближе  одна  къ  другой  по  свойствамъ  будутъ 
кислоты  бензойная,  толуиловая  и  куминовая. 
Что  касается  случаевъ   синтетическаго  образованія 
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кислотъ  этаго  ряда,  то  извѣстно  только,  что  нѣкото- 
рыя  изъ  нихъ,  аналогично  предѣльнымъ  кислотамъ,  мо- 
гутъ  быть  приготовлены  изъ  соотвѣтствующихъ  ціани- 
стыхъ  соединеній.  Этотъ  способъ  образованія  указыва- 
ете что  въ  бензойной  кислотѣ  и  также,  вѣроятно,  въ 
ея  гомологахъ,  находятся  углеводородныя  группы,  пред- 
ставляющая не  нормальные  алкогольные  радикалы,  а  ра- 
дикалы феноловъ.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  бензойная  кислота 
можетъ  быть,  такимъ  образомъ,  приготовлена  изъ  ціа- 
нистаго  фенила,  между  тѣмъ  какъ  ціанистый  бензилъ 
(радикалъ  бензильнаго  радикала,  дающаго  окислевіемъ 
бензойную  кислоту)  даетъ  не  толуиловую  (бетатолуило- 
вую),  а  изотолуиловую  (альфатолуиловую)  кислоту  Подоб- 
ной же  реакціей  получена  изъ  ціанистаго  толила  (С8Нэ,Су) 
кислота  СэНюСЬ  (Сашшгаго),  а  изъ  ціанистаго  кумила 
(СюНиСу)  приготовлена  кислота  юмокуминова я  (Ко88І).  За- 
мѣчательный  синтетическій  случай  образованія  радикала 
бензойной  кислоты,  вполнѣ  аналогичный  происхожденію 
уксусной  кислоты,  представляетъ  дѣйствіе  фосгена  (хло- 
рокиси  углерода)  на  бензолъ  (Гарничъ-Гарницкій): 

хлористый 
бензоилъ 

СеНб+СОСЬ-^^  +НС1 . 

Получаемый,  такимъ  образомъ,  хлорангидридъ  бензой- 
ной кислоты  легко  превратить  въ  нее  водою.  Чистой,  но 
не  синтетической  реакціей — окисленіемъ  соотвѣтствую- 
щихъ  алкоголей  или  альдегидовъ  (см.  ниже) — получены  ки- 
слоты бензойная,  куминовая  и  сикоцериловая.  Бензойная 
кислота  образуется  еще  превращеніемъ  двуатомной  сали- 
циловой кислоты  С7НбОз  пяти-хлористымъ  фосфоромъ 
въ  хлорангидридъ  СтНЮСЬ,  который,  при  обработкѣ 
водою,  даетъ  моноохлоренную  кислоту  СтЬЬСІСЪ,  пере- 
ходящую дѣйствіемъ  выдѣляющагося  водорода  въ  СтНеСЬ. 
Гомолотолуиловая  кислота — неизвѣстно  тожественная  или 
изомерная  съ  образующейся  изъ  ціанистаго  толила — приго- 
товлена присоединеніемъ  водорода  къ  кислотѣ  болѣе  не- 
предѣльной  коричной  или  цимтовой  СэНзСЬ.  (ЗсптіМ, 
Егіептеуег,  Поповъ).  Далѣе,  многіе  изъ  этихъ  кислотъ 
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образуются  еще  при  окисленіи  ароматическихъ  углево- 
дородовъ,  или  ихъ  производныхъ.  Этимъ  путемъ  получены, 
напр.  кислоты:  феноиновая  изъ  бензола,  бензойная  изъ 
толуола  и  эфил-фенила  (ГіШ^,  см.  §  115).  толуиловая 
изъ  цимола  ^оасі)  и  (дѣйствіемъ  азотной  кислоты)  изъ 
ксилола  (БеіІ8іеіп). — 

Кислоты  этаго  ряда  иногда  получаются,  кромѣ  того, 
окисленіемъ  нѣкоторыхъ  веществъ  азотистыхъ  значитель- 
ной сложности,  напр.  бѣлка  и  клея.  Этимъ  именно 
способомъ  приготовлена  впервые  колловая  кислота, 
образующаяся  здѣсь  вмѣстѣ  съ  бензойной  и,  быть  можетъ 
также, — съ  высшими  гомологами. — 

Наконецъ,  нѣкоторыя  кислоты  описываемаго  ряда 
встрѣчаются  въ  готовомъ  состояніи  въ  природѣ,  въ  видѣ 
свободномъ  или  въ  соединеніяхъ.  Особенно  распростра- 
нена изъ  нихъ — бензойная  (росноладанная)  кислота, 
присутствующая  въ  бензойной  смолѣ  (росномъ  ладонѣ), 
въ  толуанскомъ  бальзамѣ,  въ  смолѣ  называемой  драко- 
новой кровью  и  проч.  Она  находится  иногда  также  въ 
мочѣ  травоядныхъ,  а  особое  азотистое  амидное  соедине- 
ніе,  такъ  называемая  гиппуровая  кислота — вещество 
заключающее  радикалъ  бензойной  кислоты  и  легко  дающее 
её — представляетъ  постоянную  составную  часть  этой  мочи. 
Есть  также  не  мало  веществъ  природныхъ,  дающихъ  прос- 
тыми превращеніями  кислоту  бензойную  или  ея  гомологи: 
летучее  масло  горькаго  миндаля  представляетъ,  напр.,  бен- 
зойный альдегидъ,  а  кислородная  часть  летучихъ  маслъ 
римскаго  тмина  и  водяной  цикуты — куминовой  альдегидъ. 
Физическія  и  176.  Непредѣльныя  ароматическія  кислоты  СпНзп — &0* 
химическія  характеризую тся  вообще  способностью  кристаллизоваться 
свойства  легко,  посредствомъ  возгонки  или  изъ  растворовъ,  въ 
кислотъ  бѣлыхъ,  рыхлыхъ,  игольчатыхъ  или  пластинчатыхъ  кри- 
СпНгп— вОг.  сталлахъ.  Всѣ  онѣ  трудно-растворимы  въ  холодной  водѣ, 
и  довольно  легко  въ  кипящей, — легко  въ  алкоголѣ  и 
эфирѣ.  Кипящій,  насыщенный  водяной  растворъ,  при 
охлаждепіи,  обыкновенно  застываетъ  въ  кристаллическую 
массу,  и,  передъ  началомъ  кристаллизаціи,  нерѣдко  дѣла- 
ется  молочнымъ,  непрозрачными  Большинство  этихъ 
кислотъ  плавится  выше  100°,  но,  не  смотря  на  то,  при 
кипяченіи  съ  водою,  не  растворившаяся  часть  ихъ  часто 
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можетъ  расплавляться  подъ  растворомъ  въ  маслообразную 
жидкость.  Кислоты  эти,  вообще,  улетучиваются  безъ 
разложенія,  образуя  паръ^  вызывающій,  при  вдыханіи 
его,  кашель.  Изомерныя  видоизмѣненія  этихъ  кислотъ 
отличаются  другъ  отъ  друга,  то  различной  плавкостью 
или  растворимостью,  то  различнымъ  наружнымъ  видомъ 
свопхъ  кристалловъ  и  различными  свойствами,  образуе- 
мыхъ  ими  солей. 

Что  касается  до  химпческихъ  отношеній  ароматиче- 
скихъ  кислотъ,  то  онѣ,  вообще,  обнаруживают^  довольно 
сильныя  кислыя  свойства,  легко  образуютъ  соли  и  раз- 
лагаютъ  соли  углекислыя,  вьітѣсняя  углекислоту. — Соли 
щелочныхъ  металловъ  и  ароматическихъ  кислотъ  вообще 
довольно  легко  растворимы  и  могутъ  кристаллизоваться; 
соли  металловъ  землисто -щелочныхъ  и  различныхъ  тяже- 
лыхъ  металловъ  обыкновенно  трудно  растворимы  или 
не  растворимы  почти  вовсе. 

Особенную  склонность  обнаруживаютъ  ароматическія 
кислоты,  какъ  выше  замѣчено,  къ  замъчценіямъ:  не  только 
хлоръ  и  бромъ  даютъ  съ  ними  продукты  болыпаго  или 
меныиаго  охлоренія,  но  и  крѣпкая  азотная  кислота 
легко  ихъ  нитруетъ. — Замѣчательно  также,  что  здѣсь 
встрѣчается  случай  прямаго  раскпсленія:  бензойная 
кислота,  дѣйствіемъ  амальгамы  натрія,  превращается, 
частію,  въ  бензойный  альдегидъ,  который,  далѣе,  пере- 
ходитъ  въ  бензильный  алкоголь,  частію — въ  бензолеиновую 
кислоту.  Замѣчательно  еще  разлпчіе,  обнаруживаемое 
изомерными  толуиловыми  кислотами,  при  окисленіи. 
При  дѣйствіи  смѣси  двухромокпслаго  калія  и  сѣрной 
кислоты,  альфа-толупловая  кислота  даетъ  масло  горькихъ 
мпндалей  и  бензойную  кислоту  (8ігескег  и  Моііег),  а 
бета-толуиловая  кислота  превращается  въ  (двуатомную 
двуосповную)  терефталевую  кислоту  (Веіізіеіп)  (*)  подо- 
бно тому,  какъ  бутириновая  въ  янтарную: 

толупловая  херефталевая 
кислота  кислота 

 С8Н802  +  Оз  =  СбНб04  +  ІІ20. 

(*)  Это  послѣднее  превратденіе,  вмѣстѣ  съ  образованіемъ  толуи- 
ловоіі  кислоты  окисленіемъ  ксплола,  объясняетъ  почему  ксплолъ,  съ 
смѣсью  двухромокпслаго  калія  п  сѣрной  кислоты,  даетъ  терефталевую 
кислоту  (ср.  §  115). — 
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Другіе  случаи  разложенія  этихъ  кислотъ,  вообще,  аналогич- 
ны превращеніямъ  кислотъ  одноатомныхъпредѣльныхъ:  при 
сухой  нерегонкѣ  со  щелочами,  онѣ  теряютъ  ССЬ  и  да- 
ютъ  углеводороды  СпШп— е  (см.  §  114),  при  сухой  пере- 
гонкѣ  нѣкоторыхъ  солей  ихъ,  получаются  соотвѣтствующіе 
кетоны   (напр.  изъ   бензойнокислаго    кальція  ироис- 

ходить,  такъ  называемый,  бензофенонъ  ]С  О,  ср.  §  114), 

(СбНз 

а  при  прегопкѣ  смѣси  тѣхъ  же  солей  съ  солью  муравей- 
ной,  происходятъ  альдегиды. — Стремленіе  къ  распадению 
на  углёводородъ  и  углекислоту,  у  ароматическихъ  кислотъ, 
по  видимому,  больше,  чѣмъ  •  у  кислотъ  предѣльныхъ: 
бензойная  кислота,  напр.,  распадается  даже  безъ  содѣй- 
ствія  щелочи,  при  пропусканіи  ея  паровъ  чрезъ  раска- 
ленную трубку,  на  бензолъ  и  углекислоту. 

Непредѣль-  1 77.  Между  кислотами  СпІЬп— юСЬ  изслѣдована  преи- 
ныя  кислоты  Мущесхвенно  только  одна  кислота  коричная  или  цимм- 

п  2п— 10О2.  товая  СэНвСЬ.  Къ  кислотамъ  предыдущаго  неиредѣльнаго 
ряда  это  вещество  относится  также,  какъ  нѣкоторыя 
кислоты  С11Н2П— 1О2  (акриловая  кислота  и  проч.)  къ 
кислотамъ  предѣльнымъ  СиЬЬпСЬ.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  ко- 
ричная кислота  не  только  обладаетъ  способностью,  по- 
добно напр.  акриловой  кислотѣ,  легко  присоединять  2 
одноатомныхъ  пая  и  переходить  къ  тину  СпШп—вСЬ 
(съ  бромомъ  она  даетъ  дибромогомотолуиловую  кислоту 
СэШВпСЪ),  но  производить  также,  при  дѣйствіи  рас- 
плавленнаго  ѣдкаго  кали,  съ  выдѣленіемъ  водорода,  бен- 
зойную и  уксусную  кислоты: 

СэНвСЬ + 2КНО = С7Н5КО2+ С2Н3КО2 +Н2 . 

На  оборотъ,  коричная  кислота  можетъ  быть  приготов- 
1       лена  и  синтетически  изъ  этихъ  двухъ  группъ.  Такъ,  она 
образуется  (Гарничъ — Гарницкій),  если  на  бензойноки- 
слый  баритъ  дѣйствуетъ  хлористый  ацетенъ  С2Н3СІ 


(изомеръ  хлористаго  винила,    получаемый  дѣйствіемъ 
хлорокиси  углерода  на  уксусный  альдегидъ).  При  этомъ, 
/замѣщенію  подвергается,  собствеиио  говоря,  металлъ, 
^  соединенный  съ  углеродомъ  радикала  только  посредствен- 


но,  чрезъ  пай  кислорода — 


С'Н;0)0+С2НзС1=Сс^01о+ВаС1  , 

и  долженъ  былъ  бы  произойти  особый  коричнокислый 
эфиръ,  по  такъ  какъ  въ  коричной  кислотѣ  всѣ  паи  угля 
непосредственно  соединены  между  собою,  то  надобно 
принять,  что,  вслѣдъ  за  тѣмъ,  одинъ  пай  водорода  изъ 
радикала  и  группа  С2Н3  мѣняются  своими  мѣстами  такъ, 

что  изъ  09дд  |0  происходить  коричная  кислота    ^  |0 

(*)„  Такъ  какъ  коричная  кислота  можетъ  быть  получена 
^кисленіемъ  своего  альдегида  (летучаго  масла  корицы), 
а  альдегидъ  этотъ  можетъ  быть  приготовленъ  синтети- 
чески изъ  бензойнаго  альдегида  и  хлорангидрида  уксус- 
ной кислоты  (Вегіа^піпі),  то  синтезъ  коричной  кислоты 
возможенъ  еще  и  этимъ  путемъ.  Коричная  кислота  мо- 
жетъ также  быть  получаема  окисленіемъ  соотвѣтствую- 
щаго  ей  алкоголя,  коричнокислый  сложный  эфиръ  кото- 
раго  находится,  въ  готовомъ  состояніи,  въ  природѣ  (см. 
|  141). — Наконецъ,  коричная  кислота,  кромѣ  нахожде- 
нія  въ  только-что  упомянутомъ  сложномъ  эфирѣ,  заклю- 
чается еще  въ  перувіанскомъ  бальзамѣ,  въ  видѣ  слож- 
наго  эфира  бензильпаго  алкоголя  (коричнокислаго  бен- 
зила, циннамеина.)  По  наружному  виду  и,  вообще,  по 
физическимъ  свойствамъ,  коричная  кислота  сходна  съ 
бензойной  и  ея  гомологами.  Подобно  имъ,  и  при  тѣхъ 
же  условіяхъ,  она  можетъ  разлагаться  на  углекислоту  и 
циннамолъ  или  стиролъ  (см.  §  116). — 

Съ  коричной  кислотой  изомерна  атроповая  кислота, 
отличающаяся  низшей  точкой  плавленія  и  происходящая 
распаденіемъ  алкалоида  атропина,  при  содѣйствіи  воды 
(Кгаиі)  подъ  вліяніемъ  барита. — 


(*)  Подобный  же  обмѣнъ  предполагаете  образованіе  бромовалеріа- 
новой  или  бромобензойной  кислоты,  дѣйствіемъ  брома  на  валеріано- 
кислое  (Бородинъ)  и  на  бензойнокислое  серебро  (Реіідо*). 
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Наиболѣе  сложнымъ  членомъ  этаго  непредѣльнаго  ря- 
да является,  по  эмпирическому  составу,  кислота  сильвш^ 
новая  СгоНзоСЬ,  получаемая  изъ  колофоыи  (и,  быть  мо- 
жетъ,  находящаяся  готовою  въ  пей) — смолы  различныхъ 
хвойныхъ.  Сильвиновая  кислота  бѣла,  кристаллична  и 
не  растворима  въ  водѣ. 

б.)  ДвуаФошіьія  кислоты  иди  дхі- 
х^іідраьты  окси-угдеводородныхъ 
радикаловъ, 

1.)  Двуатомнш  одноосновныя  кислоты, 

Двуатомны д      і78#  Самое  обозначеніе  кислотъ  этихъ  именемъ  двуа-* 
однооснов-  томныхъ  одноосновпыхъ  предѣльныхъ— - -уже  указываетъ 
ш,тя,  предѣль-  на  ихъ  общую  формулу.  Изъ  двухъ  водян-ыхъ  остатковъ,- 
ныя  кислоты,  0дИНЪ  находится  здѣсь  въ  соединеніи  "съ  окисленпымъ 

вообще.  Ихъ  Л0ч 

изомерія.  углемъ  (въ  группѣ  (СО,НО)'=  н|0,  см.  §  162),  дру- 
гой—съ  группой  углеводородной.  Очевидно,  что  углево- 
дородная группа,  насыщаемая,  съ  одной  стороны,  водя- 

нымъ  остаткомъ,  съ  другой — группой  должна 

быть  двуатомпа  т.  е.  представлять  углеводородъ  ряда 
СпШп.  И  такъ,  общая  формула  двуатомныхъ  однооснов- 
пыхъ предѣльныхъ  кислотъ  будетъ: 

Н 

СпІЬпОз,  или  подробнее:  {^Б02П 


Н 


О. 


Первая  (эмпирическая)  формула  отличается  отъ  общей, 
формулы  одноатомныхъ  предѣльныхъ  кислотъ  только 
лишнимъ  паемъ  кислорода.  Вторая  (раціональиая)  фор- 
мула позволяетъ  а  ргіогі  сдѣлать  заключенія  о  химиче- 
скихъ  отношеніяхъ  описываемыхъ  кислотъ — заключепія, 
вполнѣ  оправдываемыя  фактами.  Во  первыхъ,  ясно,  что 
опредѣлепныя  превращенія,  свойственныя  гидратамъ  и 
условливаемыя  ирисутствіемъ  водяныхъ  остатковъ,  мо- 
гутъ  являться  у  этихъ  кислотъ,  какъ  и  у  двуатомныхъ 
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алкоголей,  въ"  двухъ  степеняхъ:  замѣщенію  можетъ  под- 
вергаться одинъ  пай  воднаго  водорода  или  оба  пая  эта- 
го  водорода, — одииъ  водяной  остатокъ  или  оба  водя- 
ные остатки.  Но  такъ  какъ  эти  водяные  остатки  не 
равнокачествепны  (ср.  §  45),  то  въ  тѣхъ  случаяхъ, 
когда  одинъ  только  изъ  нихъ  принимаетъ  участіевъиз- 
ввѣстномъ  превращевіи,  не  все  равно,  относится  ли  это 
превращеніе  къ  тому  или  другому  водяному  остатку, 
другими  словами:  два  тѣла,  изъ  которыхъ  одно  произо- 
шло на  счетъ  опредѣленнаго  измѣненія  алкогольнаго  во- 
дянаго  остатка,  другое— на  счетъ  такого  же  измѣненія 
кислотнаго  водя  наго  остатка,  должны  быть  не  тожест- 
венны, а  только  изомерны  между  собою.  Въ  самомъ  дѣ- 
лѣ,  здѣсь  могутъ  существовать,  напр.,  вообще  два  изо- 
мера (гдѣ  В,'  обозначаетъ  одноатомный  пай  или  ради- 
калъ): 


Первый  изомеръ.  не  содержащей  кислотнаго  водорода 
будетъ  лишенъ  кислыхъ  свойству  между  тѣмъ  какъ  во 
второмъ  онѣ  сохранятся.  Далѣе,  понятно,  что  описыва- 
емыя  кислоты  способны  подвергаться,  съ  одной  стороны, 
реакціямъ,  свойственнымъ  алкоголямъ,  съ  другой— пре- 
вращеніямъ,  характеризующимъ  кислоты.  Водяной  оста- 
токъ въ  алкоголяхъ  замѣщается,  напр.,  бромомъ,  при 
дѣйствіи  бромоводорода,  между  тѣмъ  какъ  для  кислотъ 
этой  реакціи  не  только  не  существуетъ,  но,  напротивъ, 
галоидангидриды  ихъ  (гдѣ  галоидъ  встуиилъ  вмѣсто  (НО)' 
и  слѣдовательно  соединенъ  съ  окисленнымъ  углемъ)  раз- 
лагаются съ  водою,  образуя  кислоту  и  галоидоводородъ. 
Также  и  въ  двуатомныхъ  одноосновныхъ  кислотахъ,  при 
дѣйствіи  НВг,  замѣщается  одинъ  только  алкогольный 
водяной  остатокъ  бромомъ;  если,  же,  какими  либо  сред- 
ствами, получился  галоидангидридъ  двуатомной  одноос- 
новной кислоты,  въ  которомъ  оба  водяные  остатка  за- 
мѣщены  галоидомъ,  то,  съ  водоео,  этотъ  галоидангидридъ 
выдѣляетъ  только  пай  галоида,  соединенный  съ  окислен- 
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пымъ  углемъ,  принимая  вмѣсто  него  водяной  остатокъ. — 
Алкоголи,  обработанные  галоидаигидридомъ  кислотнаго 
радикала,  даютъ  сложные  эфиры,  т.  е.  вымѣниваютъ  во- 
дородъ  своего  водянаго  остатка  на  радикалъ  кислоты; 
точно  тоже  дѣлается,  и  при  тѣхъ  же  условіяхъ,  съ  ал- 
когольнымъ  водородомъ  кислотъ  двуатомныхъ  однооснов- 
пыхъ  (и,  вообще — кислотъ,  въ  которыхъ  содержатся  ал- 
когольные водяные  остатки,  или,  что  все  равно,  въ  ко- 
торыхъ атомность  превышаетъ  основность). — Далѣе,  ал- 
коголя вымѣниваютъ  свой  водный  водородъ  на  щелочные 
металлы,  при  дѣйствіи  металла  въ  свободномъ  состояніи, 
а  кислоты — и  при  дѣйствіи  окисловъ;  также  и  въ  опи- 
сываемыхъ  кислотахъ,  кислотный  водородъ  замѣщается 
металломъ  (образуются  соли)  дѣйствіемъ  окисловъ,  а  ал- 
когольный— только  дѣйствіемъ  щелочнаго  металла  тогда, 
когда  кислотный  уже  замѣстился  и  т.  д. 

Изомерія  описываемыхъ  кислотъ,  очевидно,  можетъ 
зависѣть  отъ  изомеріи  углеводородныхъ  группъ  СпНзп 
(см.  §  108),' *а  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ,  при  не  симме- 
тричность строеніи  этихъ  группъ, — и  отъ  различпаго  раз- 
мѣщеыія  (НО)  и  (СО, НО)  относительно  паевъ,  содержа- 
щегося въ  этихъ  группахъ,  углерода.  Возможность  изо- 
мерныхъ  случаевъ,  въ  рядѣ  углеводородовъ  С11Н2П,  на- 
чинается ранѣе,  чѣмъ  въ  рядѣ  предѣльныхъ  углеводо- 
родовъ, а  именно — съ  члена  С  >Ш,  для  котораго  мысли- 
мы два  изомерныя  видоизмѣыенія,  между  тѣмъ  какъ  для 
СзНб  являются  возможными  4  случая  изомеріи.  Дѣйствитель- 

но  извѣстны  двѣ  изомерныя  кислоты СзНбОз=|^2ф  |  ,  изъ 

Н]° 

которыхъ  въ  одной  С2Н4=|^д^,  въ  другой  ^2Ц4=|од3  • 

н)0 

С  Н  ( 

Для  болѣе  сложнаго  гомолога— кислоты     06 1  =С4ШОз 

ы|° 

существуютъ,  какъ  кажется,  па  самомъ  дѣлѣ,  четыре 
изомера  извѣстные  нынѣ;  но  теоретически  возможпымъ 
является  здѣсь  и  большее  число  изомеровъ.  Кромѣ  раз- 


личш,  условливаемаго  различіемъ  химическаго  етроешя 
группы  СзНе,  здѣсь  мыслимы  случаи  изомеріи  (вѣроятно, 
весьма  тонкой)  и  при  одинаковомъ  ея  строеніи.  Напр., 
(СНз 

если  СзЕб=  СН  ,  то,  при  такомъ  строеніи  углеводо- 
ІСН2 

родной  группы,  возможны  двѣ  кислоты  (ср.  §.  164): 

(СНз  (СНз 
СН  (НО)        и     СН  (СО,НО)  . 
ІСШ(СО,НО)  ІСН2(НО) 

Что  касается  да  болѣе  простаго  члена  ряда — кислоты 

н|0 

ІСН?  I 

СгН40з==|фф  ѵ1     то  она,  очевидно,  не  будетъ  имѣть 
Н/° 

изомеровъ  (*),  Эта  послѣдняя  кислота  должна  предста- 
влять 'возможно-простѣйшую  дву атомную  одноосновную 
кислоту.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  въ  еще  болѣе  простому  са- 

Н)0 

момъ  низшемъ  членѣ  ряда  съ  формулой  СН2  0з=СО 

н}° 

оба  водяные  остатки  должны  быть  кислы,  какъ  соединенные 
съокисленнымъуглемъи,  слѣдовательно,  вещество  это  ,есля 
бы  оно  существовало,  было  бы  не  аналогомъ  двуатом- 
ныхъ  одноосновныхъ  кислотъ  по  свойствамъ  и  по  хи- 
мическому строенію,  а  только  гомологомъ  ихъ  по  эмпи-* 
рическоіі  формулѣ.  Формула  СНЮз  действительно  пред- 
ставляетъ  гидратпую  угольную  кислоту,  которая,  -какъ 
видно  изъ  ея  производныхъ,  двуосновна,  но  которая  са- 


(*)  Изомеровъ  ея  до  сихъ  поръ  не  открыто,  а  если  бы  они  были 
найдены  и  оказались  бы  двуатомными  одноо'сновными  кислотами,  то 
это  былъ  бы  аргументъ  въ  пользу  различія  единицъ  сродства.  Мыс- 

Н}о 
ГС  ж 

лнмъ,  правда,  случаи  химическаго  строенія  птт}0  =СзН40з,   но  это 

Н|0 

вещество  должно  бы  содержать  два  равпокачественныхъ  водяныхъ 
(  остатка  (ср.  нримѣчаиіе  §  164). 
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мостоятедьно  не  существуетъ  такъ,  что  ш  всѣхъ  тѣхъ 
случаяхъ,  гдѣ  она  могла  бы  образоваться,  являются  про- 
дукты ея  распаденія — вода  и  угольный  ангидридъ  ССЬ, 
называемый  обыкновенно  углекислотой. — 

Двуатомныя  одноосновныя  кислоты  могутъ  быть  раз- 
сматриваемы,  какъ  продукты  замѣщенія  пая  водорода 
въ  одпоатомныхъ  кислотахъ  (въ  находящейся  въ  нихъ 
групдѣ  С11Н2П+1)  водянымъ  остаткомъ,  а  такъ  какъ, 
вообще,  отъ  одного  и  того  же  углеводорода — такого,  въ 
которомъ  не  всѣ  водородные  паи  распределены  одина- 
ково относительно  угля — могутъ  происходить  замѣщенныя 
нроизводныя,  различный  смотря  потому  тотъ  или  другой 
•пай  водорода  замѣстился  (см.  §  120),  и  такъ  какъ  по- 
добная производныя,  при  обратномъ  цревращеніи  въ 
углеводородъ,  должны  давать  всѣ  одно  и  то  же  вещест- 
во, то  понятно,  что  должны  существовать,  между  про- 
чимъ,  такія  изомерныя  видоизмѣненія  двуатомныхъ  од- 
ноосновныхъ  кислотъ,  которыя,  при  замѣщеніи  алкоголь- 
наго  водянаго  остатка  водородомъ   будутъ  производить 
одну  и  ту  же  одноатомную  кислоту.— 
€поробы  об-  7.179,  Различные  способы  образования  описываемыхъ 
разован^  ЕИСЛ0ТЪ?  частію  синтетическіе,  частію  такіе,  гдѣ  онѣ  про- 
диуатомныхъ  ИСХОдЯТЪ   ЧИстыми  реакціями  изъ  веществъ,  содержа- 
однооснов-   щИХЪ  равное  съ  ними  количество  угля  въ  частицѣ,  поз- 
ныхъ  пре-  ВОдЯІОТЪ  въ  цѣкоторыхъ  случаяхъ,  съ  достаточной  вѣ- 

дт»  л  ьньіхъ 

роятностью  судить  о  ихъ  химическомъ  строенщ. — - 
лделотъ.  Случай  синтетическаго  образованія,  аналогичный  про - 
исхождепію  одноатомныхъ  кислотъ  изъ  ціанистыхъ  сое- 
диненій,  шгѣетъ  мѣсто  для  кислоты  СзНеОз  изъ  ціан- 
гидрина  (аналогичнаго  съ  хлоргидриномъ  иди  первымъ 
хлорангидридомъ)  эфилгликола,  цосредствомъ  дѣйствія 
щелочи  (ЛѴізІісещіз): 


н        щ  даетъ  с  о  іА 

НГ 

Кислота,  такимъ  образомъ  происходящая,  представля- 
етъ  изомерное  видоизмѣненіе,  извѣстное  иодъ  назвапіемъ 
парамолочпой     (мясно-моаочноіі,     эфилено- молочной) 
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кислоты,  и  содержитъ,  очевидно,  группу  СШ*  того  хи- 
мическаго  строенія,  какое  было  въ  эфилгликолѣ  т,  е. — эфи- 

дц^  (СМ. 

§  108).  Если  же,  въ  образованіи  кислоты  того  же  со- 
става, учавствовала  группа  С2Н4,  содержащаяся  въ  ук- 
сусыомъ  альдегидѣ,  изомерная  съ  эфиленомъ  (см.  §  121) 

и  имѣющая,  вѣроятно,  химическое  строеніе  |^ц3 ,  то  по- 
лучается собственно  такъ  называемая  молочная  (окси- 
пропіоновая,  эфнлидено- молочная  кислота,  молочная  кис- 
лота броженія).  Синтезъ  послѣдней  имѣетъ  мѣсто  при  вза- 
имнодѣйствіи  уксуснаго  альдегида  и  синеродистоводород- 
нои  (синильной)  кислоты  С±Ш,  въ  присутствіп  кислоты 
соляной  (АѴізІісепиз); 

СіН40+СКН+НС1+2Н20=СзНбОз+КН4С1. 

Та  же  молочпая  кислота  получается  дѣйствіемъ  азо- 
тистой кислоты  на  алапинъ— амидное  соединеніе  кислоты 


г.,іі4р 

молочной  |(з  0    >  происходящее»  синтетически  изъ  аль- 
Н(° 

дегид-амміака  СШ7ТО=Сі>Н40+М[з  и  синильной  ки- 
слоты. Эти  способы  происхожденія  ясно  указываютъ  на 
различіе  въ  химическомъ  строеніи  обѣихъ  молочныхъ 
кислотъ.— Послѣдній  синтетпческій  способъ  образованія 
прилагается  и  къ  кислотѣ  легщиновогі  СеНдЮз. 

Способомъ,  соотвѣтствующимъ  предпослѣдпему  изъ  упо- 
мянутыхъ,  получается  изомерное  видоизмѣненіе  кислоты 
С4ШО3 ,  извѣстное  подъ  названіемъ  аіьетоновой,  при  дѣй- 
ствіи  синильной  и  соляной  кислоты  на  ацетонъ  СзНеО 
(кетонъ  уксусный  кислоты)  (Зіасіеіег).  Такъ  какъ  хпми- 

(СНз 

ческое  строеніе  ацетона  соотвѣтствуетъ  форму лѣ  СО  , 

ІСНз 

то  можно  съ  вѣроятностыо  принять,  что  углеводородная 
группа  въ  ацетоновой  кислотѣ  будетъ  \С^^  ) 
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Чистой,  но  не  синтетической  реакціей,  происходятъ, 
далѣе,  описываемыя  кислоты,  чрезъ  замѣщеніе  пая  водо- 
рода въ  одноатомныхъ  кислотахъ  водянымъ  остаткомъ. 
Замѣщеніе  это  совершается  дѣйствіемъ  щелочей  на  моно- 
охлоренныя  или  монообромленныя  нроизводныя  одноатом- 
ныхъ кислотъ. — Такимъ  образомъ,  уксусная  кислота  да- 
етъ  монохлороукеуспую  кислоту  и  гликоловую  кислоту: 


отъ  пропіоновой  кислоты  можно  перейти,  такимъ  обра- 
зомъ, къ  одной  изъ  молочныхъ,  отъ  бутириновой — къ 
такъ  называемой  оксибутириноѳой  кислотѣ  (Тгіесіеі  и 
Масішса),  изомерной,  или,  быть  можетъ,  тожественной 
съ  ацетоновой.  —Такъ  какъ  монохлоропропіоновая  кис- 
лота можетъ  быть  получена  синтетически  изъ  эфилена  и 
хлорокиси  углерода  (фосгеноваго  газа)  СОСЬ  (Ьірртапн), 
а  именно  реакціями:  • 


то  кислота  СзНсОз  можетъ  быть,  такимъ  образомъ,  при- 
готовлена синтетически.  Въ  этой  реакціи  происходитъ 
парамолочная  кислота,  и  это  обстоятельство  служитъ 
новымъ  ручательствомъ  въ  томъ,  что  въ  пей  присутст- 
вуете эфилепъ  съ  его  химическимъ  строеніемъ, — 

Образованіе  синтетическое,  обнаруживающее,  впрочемъ, 
химическое  строеніе  съ  меньшею  ясностью,  чѣмъ  опи- 
санные способы,  имѣетъ  мѣсто  для  молочпой  кислоты, 
при  одповремениомъ  дѣйствіи  патрія  и  углекислоты  на 


уксусная  монохлороуксус-  гликоловая 
кислота         ная  кислота  кислота 


хлорангидрпдъ 
кислоты  хлороирогіі- 
оновой  или  молочной 


С2Н4  +  СОСІ2  =  СзН40СЬ 


хлоропропіоновая 
кислота 
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эфильный  алкоголь  (Сайоп): 


С2НбО+С02=СзНбОзѵ 


Молочная  кислота,  разумѣется,  получается  здѣсь  въ  ви- 
дѣ  натріеяой  соли. — Если  такой  способъ  образованія 
молочной  кислоты,  аналогичный  съ  открытыми  также 
СаМоп'омъ  для  нѣкоторыхъ  одноатомныхъ  кислотъ,  дѣй- 
ствительно  имѣетъ  мѣсто,  то,  безъ  сомнѣнія,  и  гомологи 
молочной  могутъ  быть  приготовлены  соотвѣтствующими 
реакціями.  Далѣе,  нѣкоторыя  кислоты  онисываемаго  ряда 
получены  окисленіемъ  двуатомныхъ  алкоголей  ("ѴѴигІг,  см.  § 
142).  Изъ  эфилгликола  приготовлена,  этимъ  путемъ,  глико- 
ловая  кислота,  изъ^іропилгликола — молочная,  изъ  бутилгли- 
кола,  какъ  кажется, — бутилактиновая  кислота.  Изъ  глико- 
ловъ  болѣе  сложныхъ  (представляющихъ,  бытьможетъ,  псей- 
доглпколы),  соотвѣтствующихъ  кислотъ, '  до  сихъ  поръ, 
получить  пе  удалось;  въ  самомъ  дѣлѣ,  изъ  амилгликола, 
при  окислепіи  слабой  азотной  кислотой,  получена  ЛѴіѵгІг' 
емъ  та  же  кислота,  какъ  и  изъ  бутилгликола,  т.  е.  бути- 
лактиновая СШвОз,  по  видимому  изомерная,  какъ  съ 
оксибутприновой,  такъ  и  съ  ацетоновой  кислотой,  или, 
по  крайней  мѣрѣ,  полоагительно  изомерная  а  не  тоже- 
ственная, съ  первой. — 

Существуетъ  еще  особый,  интересный  способъ  синте- 
за кислотъ  общей  формулы  СпІЬпОз,  напоминающій 
образованіе  третичныхъ  алкоголей  (см.  §  132).  Спосо- 
бомъ  этимъ  получены  кислоты  С4ІІ8О3  и  СбНі20з.  По- 
'  слѣдпяя,  такъ  называемая  изолейциновая  кислота  бу- 
|  детъ,  кажется,  не  тожествен  па,  а  только  изомерна  съ 
лейциновой.  Образованіе  изолейциновой  кислоты  имѣетъ 


Іапсі  и  Юирра).  Радикалъ  щавелевой  кислоты  (С2О2)" 
мѣняетъ,  при  этомъ,  одииъ  пай  кислорода  на  двѣ  груп- 
пы С2Н5,  превращаясь  въ  (СШюО)",  и,  при  обработкѣ 
водою  получаемаго  сначала,  особаго  сложнаго  соедпне- 
нія,  заключающаго  липкъ  въ  своемъ  составѣ,  происхо- 


мѣсто,  при  дѣйствіи  цпнкэфпла 


С2Н5І 


2п"  па  эфильный 


сложный  эфиръ  кислоты 
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дитъ  сложный  эфиръ  изолейциновой  кислоты,  въ  кото- 
рой углеводородная  группа  СеНіг  имѣетъ,  безъ  сомнѣ- 
нія,  химическое  строеніе,  выраженное  въ  формулѣ: 

изолейциновый  эфиръ 

[со  і0 

Еще  проще  можно  произвести  эту  реакцію,  заставляя 
реагировать  динкъ  на  смѣсь  іодистаго  эфила  и  слож- 
наго  щавелеваго  эфильнаго  эфира.  Если  же,  вмѣсто  іо- 
дистаго  эфила,  взять  іодистый  мэфищ,  то  получится 
эфиръ  кислоты  димэтоксаловой  СШвШ  (РгапЫапй  и 
Бирра): 

Н 

С4НеО        =  ПШзІ 

с2ш  о  со 


о 


сьн 


Точное  сравненіе  этой  кислоты  съ  кислотами  ацетоно- 
вой, изобутириновой  и  бутилактиновой,  имѣющими  тотъ 
же  эмпирически  составъ,  еще  не  сдѣлано,  и  отношеніе, 
существ  у  Еощее  между  ними,  остается  пока  неизвѣстнымъ. 

Наконецъ,  общій  способъ  образованія  кислотъ  двуа- 
томныхъ  одноосновныхъ  представляетъ,  по  видимому, 
раскисл еніе  двуатомныхъ  двуосновпыхъ  кислотъ,  дѣй- 
ствіемъ  выдѣляющагося  водорода.  По  крайней  мѣрѣ, 
этимъ  путемъ  получены  гликоловая  кислота  изъ  щаве- 
левой (Зсішке,  СЬигсЬ),  бутилактиновая  изъ  янтарпой 
(Сішгсіі).  Реакція  представляетъ  здѣсь  замѣщеніе  пая 
кислорода  двумя  паями  водорода  т.  е. — случай  обратный 
совершающемуся  при  окисленіи  переходу  двуатомныхъ 
одноосновныхъ  кислотъ  въ  двуатомныя  двуосновпыя: 

щавелевая 
кислота 

%  н  (0 

соі  _0 ,  н-,-,сььІ 


нг  н  [ 


—  317  — 


180.  Такъ  какъ,  съ  одной  стороны,  въ  гомологичномъ 
рядѣ  описываемыхъ  кислотъ  СпЕЬпОз  еще  мало  изслѣ- 
дованныхъ  членовъ,  съ  другой — различныя  изомерныя 
видоизмѣненія  обладаютъ  довольно  различными  свойс- 
твами, то  объ  этихъ  кислотахъ  не  много  можно  сказать 
общаго:  всѣ  онѣ  почти  не  летучи,  обладаютъ  кислы мъ  не 
ѣдкимъ  вкусомъ,  не  имѣютъ  запаха  и  легко  растворя- 
ются въ  водѣ,  въ  эфильномъ  алкоголѣ  и  эфирѣ.  Дѣйст- 
віемъ  іодистоводородной  кислоты,  онѣ  превращаются  въ 
соотвѣтствующія  одноатомныя  кислоты:  гликоловая— въ 
уксусную,  молочная — въ  пропіоновую  (ср.  §.§.  119  и  166). 

Изъ  сказаннаго  выше  видно,  что  въ  описываемомъ 
рядѣ,  извѣстны  пока  слѣдующіе  члены: 

СЬВчОз — кислота  гликоловая, 

СзНеОз — кислоты  молочная  и  парамолочная, 

С4Н8О3 — кислоты  аг^етоновая,  оксибутириновая, 
бутилактиновая  и  димэтоксаловая,  изъ  которыхъ  нѣ- 
которыя,  быть  можетъ,  тожественны  между  собою, 

СеНізОз — кислоты  лейциновая  и  изо  лейциновая,  вѣ- 
роятно  изомерныя  одна  съ  другой. 

Гликоловая  кислота  получается  всего  легче  изъ  одно- 
хлороуксусной,  дѣйствіемъ  щелочей.  Кромѣ  упомяну тыхъ 
выше  способовъ,  она  образуется  еще  медленнымъ  оки- 
сленіемъ  эфильнаго  алкоголя  азотной  кислотой  (БеЪиз), 
дѣйствіемъ  іодистоводородной  кислоты  на  гліоксиловую 
кислоту  С2Н2О3,  при  чемъ  къ  этой  послѣдней  присоеди- 
няется водородъ,  и  дѣйствіемъ  азотистой  кислоты  на 
аналогичное  аланину,  соотвѣтствующее  гликоловой  кис- 
лой, амидное  соединеніе — такъ  называемый  глгщинъ  или 


легко  расплывающіеся  кристаллы;  она  нѣсколько  летуча; 
окисленіемъ  легко  переводится  въ  щавелевую  кислоту. 

Молочная  кислота  (эфилидено-молочная)  приготовля- 
ется обыкновенно  молочнымъ  броженіемъ  сахаристыхъ 
веществъ  (см.  §  155).  Она  содержится  въ  окисшемъ  мо- 


кислота  представляетъ 
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локѣ,  въ  разсолѢ  кислой  капусты,  въ  перебродившемъ 
корьѣ  и  т.  п., — имѣетъ  видъ  сиропообразной  жидкости 
съ  удѣльнымъ  вѣсомъ  около  1,2, — при  нагрѣваніи,  час- 
тно улетучивается,  частію  измѣняется,  теряя  воду  и 
производя  болѣе  или  мепѣе  совершенные  ангидриды, 
напр. 

1-й  ангидридъ, 


димолочная 
кислота 


Н)0 


С.нУ°  -Ш0=р3Й4Й0  п  т.  п. 

Ніг\  ышіг, 

лактидъ 
(полный  ангидридъ) 

СзНеОз—  НгО= СзБдСЬ. 

При  слабомъ  окисленіи  (смѣсыо  перекиси  марганца  и 
сѣрной  кислоты),  молочная  кислота  даетъ  углекислоту 
й  уксусный  альдегидъ — реакція,  вмѣстѣ  съ  синтетиче- 
скимъ  образованіемъ  молочной  кислоты,  указывающая  на 
содержаніе  въ  ней  той  же  группы  С2Н4  (эфилидепа), 
которая  находится  и  въ  альдегидѣ.— Большинство  ме^ 
таллическихъ  окисловъ,  дѣйствуя  на  молочную  кислоту, 
замѣщаютъ  металломъ  только  пай  водорода  ея  кислотнаго 
водянаго  остатка,"  производя  соли  среднія,  но  есть  так- 
же рѣдкіе  случаи  замѣщенія  обоихъ  паевъ  воднаго  во- 
дорода: такую  соль  даетъ,  напр.,  закись  олова.  Щелоч- 
ные металлы  могутъ,  впрочемъ,  также  замѣщать  вод- 
ный водородъ  алкогольный,  но  реакція  эта  совершается 
не  при  дѣйствіи  окисловъ,  а  при  дѣйствіи  самихъ  ме- 
талловъ  т.  е.  въ  тѣхъ  самыхъ  условіяхъ,  въ  которыхъ. 
происходитъ  замѣщеніе  водпаго  водорода  алкоголен  ме- 
талломъ (ср.  §  178).  Напр. 


1с  о  1  +^н°=(с  о  1  т 


а  при  дѣйствіи  металлическаго  натрія  на  молочнокислый 
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натрій,  выдѣляется  водородъ  и  происходитъ  СЬШО 

Ш]( 

("ѴУівИсеішз).  .При  дѣйствіи  хлорангидридовъ  кислотъ,  ал- 
когольный водородъ  молочной  кислоты  легко  замѣщается 
кислотнымъ  радикаломъ;  молочный  эфильный  эфиръ  да- 
етъ,  напр.,  съ  хлористымъ  ацетиломъ  (хлорангидридомъ 
уксусной  кислоты),  эфиръ  ацетило-молочный: 


С2Щи  С2Н5/  и 

Ларамолочная  (мясно-молочная,  эфиленомолочная)  ки- 
слота готовою  находится  въ  мускулахъ.  По  наружности 
она  совершенно  сходна  съ  молочною,  и  можетъ  быть 
превращена  въ  нее  продолжительнымъ  нагрѣваніемъ  до 
130° — 140°,  и  обработкой  полученнаго  ангидрида  водою. 
Различіе  между  обѣими  изомерными  кислотами  выража- 
ется преимущественно  въ  соляхъ:  кристаллизованный  па- 
рамолочнокислый  кальцій  заключаетъ,  напр.,  менѣе  кри- 
сталлизационной воды,  чѣмъ  соотвѣтствующая  соль  мо- 
лочной кислоты,  и  менѣе  растворимъ  въ  водѣ;  парамо- 
лочнокислый  цинкъ  также  заключаетъ  менѣе  кристал- 
лизационной воды,  чѣмъ  молочнокислый,  и  растворяется 
въ  водѣ  и  алкоголѣ  гораздо  легче  молочнокислаго. 

Ацетоновая  кислота  представляетъ  кристаллы,  неиз- 
мѣняющіеся  на  воздухѣ;  подобный  же  видъ  имѣетъ 
дгшэтоксаловая  кислота.  Оксгібутириновая  кислота  об- 
разуетъ  расплывающіеся  на  воздухѣ  кристаллы,  а  бу- 
ти л  актинов  а  я  едва  ли  способна  кристаллизоваться. 

Жемциновая  кислота  (полученная  изъ  лейцина,  азоти- 
стой кислотой)  кристаллизуется  въ  безцвѣтныхъ  иголь- 
чатыхъ  кристалллахъ,  плавящихся  при  73°  и  способныхъ, 
при  нагрѣваніи,  частію  возгоняться,  частію  превращаться 
въ  ангидридъ.— Свойства  изолеіщиповой  кислоты  и  ея 
изомерія  или  тожество  съ  лейцяновой  кислотою — еще  не 
достаточно  определены. 

181.  Веществъ,  подходящихъ,  по   эмпирическому  со-  Непредѣль- 

СТаву,  ПОДЪ  общую  формулу  СпШп— 2О3  И  ОТНОСЯЩИХСЯ,  нъш  Двуатом- 
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ныяоднооспо-  слѣдовательно,  къ  молочной  кислотѣ  и  ея  гомологамъ 
вния  кислоты,  также,  какъ  акриловая  кислота  относится  къ  пропіоно- 


вой— извѣстно  мало. — Простѣйшимъ  членомъ  такого  ря- 
да могла  бы  быть  кислота  гліоксгшвая  СЛЪОз,  полу- 
чаемая окисленіемъ  виннаго  спирта  и  эфил-гликола 
азотною  кислотою  (Беішз).  По  химическому  строенію 
частицы,  тѣло  это,  однакоже,  едва  ли  будетъ  двуатомною 
одноосновною  кислотой.  Въ  этомъ  предположеніи,  ея  ра- 


ціональная  формула  была  бы 


елучаѣ,  она  явилась  бы  тѣломъ  предѣльнымъ  и  (по  числу 
паевъ  кислорода,  соединеннаго  съ  углемъ,  превышаю- 
щему число  водяныхъ  остатковъ)  ангидридо-гидратнымъ 
(ср.  §  162).  Принимая  послѣднюю  формулу,  надобно 
ожидать,  кромѣ  того,  для  гліоксиловой  кислоты  иѣкото- 
рой  аналогіи  съ  альдегидами,  для  которыхъ  присутствіе 
въ  частицѣ  группы  СНО  (радикала  муравейпой  кисло- 
ты— формила),  несоедйненной  съ  водяными  остатками, 
характеристично. — Въ  самомъ  дѣлѣ,  по  паблюденіямъ, 
сдѣланнымъ  до  сихъ  поръ,  гліоксиловая  кислота  оказы- 
ваетъ  химическія  отношенія,  сходныя  съ  принадлежащими 
альдегидамъ,  и  не  обнаруживаетъ  реакцій,  которыя  по- 
ложительно могли  бы  характеризовать  её,  какъ  непре- 


(СНО 

дѣльное  тѣло.— -Согласно  этому,  формула  (СО)  стано- 


вится для  нея  вѣроятною,  и  она  будетъ  отнесена  къ 
ангидридо-гидратнымъ  альдегиднымъ  веществамъ. 

Болѣе  сложный  членъ  ряда  С11Н2П— 2О3  представляетъ 
пировиноградная  кислота  (ВгепгігаиЪепзаиге)  С3Н4О3. 
По  всей  вѣроятности,  она  обладаетъ  химическимъ  стро- 


мо  также  химическое 


Н) 


в  Г 


настоящей  непредѣльной  двуа- 
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томной  одноосновной  кислотой.  В  ъ  пользу  пепредѣльности 
ея  и  близкаго  отношенія  къ  кислотѣ  молочной,  говорить 
способность  соединяться  прямо  съ  Вг2  и  Н2.  Послѣдній 
случай  имѣетъ  .мѣсто  при  дѣйствіи  амальгамы  натрія  съ 
водою  или  при  дѣйствіи  іодоводорода  (ЛѴІ8Іісепіі8,  Бе- 
сив), и  результатомъ  реакціи  бываетъ  обыкновенная 
(эфилидено-)  молочная  кислота.  Пир  о  виноградная  кисло- 
та получена  дѣйствіемъ  возвышенной  температуры  изъ 
виннокаменной  и  виноградной  (четырех-атомныхъ  дву- 
основныхъ)  кислотъ  (Веггеііив,  Ѵоіскеі,  Реіі^оі)  и  так- 
же— изъ  глицериновой  (трехатомной  одноосновной)  ки- 
слоты (Моісіепиаиег): 

виннокаменная 
тшслота  и  ея 
изомеры 

С4НбОб-С02-НЮ=СзН40з. 

глидериповая 
кислота 

СзНб04— Н20  =  СзН40з. 

Пировиноградная  кислота  представляетъ  жидкость,  ода- 
репную  запахрмъ,  наиоминающимъ  запахъ  уксусной  ки- 
слоты, растворимую  въ  водѣ,  спиртѣ  и  эфирѣ,  кипящую 
и  улетучивающуюся  около  165°,  при  чемъ,  однакоже, 
часть  ея  разлагается.  Подобно  многимъ  другимъ  непре- 
дѣльнымъ  соединеніямъ,  пировиноградная  кислота  спо- 
собна переходить  въ  особое,  сиропообразное,  нелетучее 
(вѣроятно — полимерное)  видоизмѣненіе.  Превращеніе  это 
происходить  при  выдѣленіи  ея  изъ  солей,  или  при  на- 
грѣваніи  въ  водномъ  растворѣ.  Въ  образующимся,  та- 
кимъ  образомъ,  видоизяѣпеніи,  всѣ  паи  угля,  но  види- 
мому, соединены  между  собою,  и  это  обстоятельство, 
вѣроятно,  условливаетъ  возможность  полученія  изъ  него 
тѣлъ,  которыхъ  частица  сложнѣе  частицы  пировиноград- 
ной  кислоты. — При  нагрѣваніи,  изъ  пего  происходить 
кислота  тьровгтнокамепиая  (двуатомная  дву основная), 
находящаяся  къ  пировиноградной  кислотѣ  въ  слѣдую- 
щемъ  отношеніи: 

пировпннокамен- 
ная  кислота 

2(СзН40з)-ССЪ=СШ804. 
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При  дѣйствіи  барита;  изъ  нелетучаго  видоизмѣненія  пи- 
ровиноградной  кислоты  получаются  двѣ  новыхъ  кисло- 
ты: увитоновая  и  увитгшовая,  содержания  Сэ  въ  части- 
цѣ  (Гіпск): 


Наиболѣе  сложпымъ  членомъ  описываемаго  ряда,  быть 
можетъ,  будетъ  кислота  рациноловая  СівН-иОз. — Веще- 
ство это,  находящееся  въ  видѣ  глицерида  въ  клеще- 
винномъ  (рициновомъ)  маслѣ,  жидко  подобно  олеиновой 
кислотѣ,  и  также  переходитъ,  отъ  дѣйствія  азотистой 
кислоты,  въ  твердое  видоизмѣненіе — кислоту  рицинэлай- 
диновую  или  пальмиповую.  По  эмпирическому  составу, 
рициноловая  кислота  относится  къ  олеиновой  также, 
какъ  молочная  къ  пропіоповой,  но  реакціи  не  подтвер- 
ждаютъ  этаго  отношенія;  настоящая  окси- олеиновая  ки- 
слота, изомерная  съ  рициноловой,  получается,  вѣроятно, 
при  дѣйствіи  влажной  окиси  серебра  па  однообромлеп- 
ную  олеиновую  кислоту  (Виг^).  Болѣе  непредѣльной 
дв  у  атомной  кислотой  (ряда  СнІЬп— 40з)  могла  бы  быть, 
судя  по  эмпирическому  составу,  кислота  лихеио-стеари- 
повая  С14Н24О3  (Кпор  и  Бсітесіегтаіт) — кристалличе- 
ское вещество,  находящееся  въ  исландскомъ  мхѣ. 

Представителемъ  еще  болѣе  непредѣльнаго  ряда  дву- 
атомныхъ  одноосновныхъ  кислотъ,  СпНзп— еОз,  будетъ 
вѣроятно  кислота  пирослизевая  С5Н4О3  (*),  которой  хи- 
мическое строеніе  должно,  въ  такомъ  случаѣ,  выразить- 


сухою  перегонкой  слизевой  (шести-атомной  двуосновной) 


(*)  Продуют,  особаго  прсвращенія  пирослизспоіі  кислоты—кислота 
кумоновая,  СЛЪОз,  хотя  и  кажется,  по  эмпирическому  составу,  гомо- 
логомъ  ішрослизевон  кислоты,  но  ирпнадлежитъ  къ  числу  двуоснов- 
иыхъ  кислотъ  (см.  §  187). —  1 


утроенная 
пировиноград- 
ная  кислота 


увитоновая  увитиновая 
кислота  кислота 


3(СзН40з)^СэНі209 
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кислоты: 


слизевая 
кислота 


СбНюОв— ССЪ— ЗШО-СзШОз. 


Она  можетъ  также  быть  приготовлена  изъ  своего  аль- 
дегида—такъ  называемаго  фурфурола  СэБлСЬ,  или  оки- 
сляя его  кипяченіемъ  съ  окисью  серебра  (8с1шапегт), 
или  обработывая  щелочами.  Въ  послѣднемъ  случаѣ, 
вмѣстѣ  съ  нирослизевой  кислотой,  образуется,  вѣроятно, 
и  соотвѣтствующій  алкоголь.  Иирослизевая  кислота  пред- 
ставляетъ  бѣлое  кристаллическое  вещество,  похожее,  по 
наружному  виду,  на  бензойную  кислоту,  плавящееся  при 
134°,  способное  улетучиваться  безъ  разложенія,  легко 
растворимое  въ  горячей  водѣ,  труднѣе — въ  холодной. — 
Раціональная  формула  этой  кислоты,  по  недостаточно- 
сти изслѣдованій,  еще  подлежитъ  сомнѣнію,  но  замѣча- 
тельно,  что  ея  непредѣльность  выражается  довольно  рѣз- 
ко,  по  отношенію  къ  хлору:  пирослизевой  эфильпый 
эфиръ  имѣетъ  способность  соединяться  прямо  съ  четырь- 
мя паями  этаго  галоида  (Маіа^иті).  Дѣйствіемъ  РСЬ  на 
пирослизевую  кислоту  происходитъ  1-й  хлорангидридъ 
СзНзСЬСІ  (Ьіё8-ВосІагі).—Съ  пирослизевой  кислотой  изо- 
мерна кислота  пирокоменовая,  происходящая  при  на- 
грѣваніидвуосновнойкоменовойкислотыСбН405(см.  §  191): 


Вещество  это  представляетъ  или  дигидратъ  т.  е,  кислоту 


будетъ  апгидридо-гидратъ,  подобный  гліоксиловой  кисло- 

(С4НзО 

тѣ,  и  тогда  ея  формула  была  бы  1С  О  |п   .  Пирокоме- 

НГ 

новая  кислота  летуча  безъ  разложенія,  кристаллична,  и 
обладаетъ  способностью  окрашивать  въ  кровянокрасный 
цвѣтъ  соли  окиср  желѣза— реакція,  напоминающая  со- 
держаніе  нѣкоторыхъ  двуатомныхъ  ароматическихъ  ки- 
слотъ. 


двуатомную  одноосновную 


21* 


—  324  — 

Двуатомныя  ХГ 182.  Между  двуатомньши  одноосновными  кислотами 
одноосновныя  значительной  непредѣльности,  изслѣдованы  болѣе  аромати~ 
кислоты  вне-  Ческія  кислоты  СаЕЬп — вОз,  относящіяся  къ  бензойной 
шей  непре-  КЙСлотѣ  и  ея  гомологамъ  также,  какъ  напр.  гликоловая — 
дѣльности.  къ  уКСуСНой.— Особенно  интересно  то  обстоятельство,  что 
для  кислотъ  этаго  ряда  замѣчены  факты,  подтверждающее 
заключеніе,  высказанное  выше,  (см.  §  178),  касательно  воз- 
можности такихъ  изомерныхъ  двуатомныхъ  кислотъ,  кото- 
рыя,  будучи  переведены  въ  соотвѣтствующую  одноатом- 
ную кислоту,  дадутъ  не  различныя  изомерныя  видоизмѣ- 
ненія,  а  одно  и  тоже  тѣло. — Относительно  способа  вза- 
имнаго  соединенія  паевъ  углерода,  и  аналогіи  съ  пре- 
дѣльными  веществами,  прилагается  здѣсь,  вообще,  все  ска- 
занное выше  о  другихъ  ароматическихъ  тѣлахъ.  Для  опи- 
сываемыхъ  кислотъ  существуютъ  случаи  сиптетическаго 
образованія,  соотвѣтствующіе  такому  же  образованію  ихъ 
нредѣльныхъ  аналоговъ:  опредѣлепныя  изомерныя  видо- 
'    измѣненія  кислотъ  СпН^п— вОз  происходятъ  дѣйствіемъ 
ватрія  и  углекислоты  на  фенолы  (КоІЬе),  другія — могутъ 
образоваться  изъ  ароматическихъ  альдегидовъ  и  кислоты 
синильной.  Случай  получепія  окисленіемъ  соотвѣтствую- 
щаго  алкоголя  извѣстенъ  только  для  одной  тъ  нихъ—  ки- 
слоты салициловой"  (см.  §  146). — Образованія  изъ  одно- 
галоидныхъ  производиыхъ  одноатомныхъ  кислотъ,  замѣ- 
щеніемъ  галоида  водянымъ  остаткомъ,  здѣсь,  до  сихъ  поръ, 
произвести  не  случалось,  но  за  то  существуетъ  общій  спо- 
собъ  образованія  ароматическихъ  двуатомныхъ  одноос- 
новныхъ  кислотъ  изъ  одпонитрованныхъ  одноатомныхъ, 
соотвѣтствующій  происхождеыію  фенола.  Эти  однонитро- 
ванныя  кислоты,  при  дѣйствіи  возстановляющихъ  реагеп- 
товъ,  переходятъ  въ  амидо-кислоты  (ср.  §  126),  отно- 
сящаяся къ  двуатомнымъ  одноосновнымъ  ароматическимъ 
кислотамъ  также,  какъ  гликоколлъ  и  аланинъ  относятся 
къ  гликоловой  и  молочной  кислотамъ  (см.  §  179),  а  ес- 
ли водный  растворъ  амидо-кислоты  обработывается  ки- 
слотою азотистой,  то  получается  кислота  ряда  СпШп—зОз.— 
Реакція  идетъ  здѣсь  такъ  (см.  §  139),  что  амидопроиз- 
водное  превращается  въ  діазосоединеніе,  а  это  послѣднее 
вымѣниваетъ  свой  азотъ  на  воду  (Н  и  НО).  Въ  самомъ 
дѣлѣ,  обѣ  фазы  реакціи  могутъ  быть  произведены  и  от- 
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дѣльно  одна  отъ  другой. — 

По  физическимъ  свойствамъ — кристалличности,  раствори- 
мости— кислоты  СпЕЬп—бОз,  вообще,  близки  къодноатом- 
нымъ  ароматическимъ  кислотамъ,  но  онѣ  иѣсколько  ме- 
нѣе  летучи,  чѣмъ  послѣднія,  и  разлагаются  при  быстромъ 
нагрѣваніи.— Разложеніе  это  для  однихъ  изомерныхъ  видо- 
измѣненій  заключается  въ  потерѣ  воды  и  образованіи 
ангидридовъ.  Также  какъ  и  у  предѣльпыхъ  двуатомныхъ 
кислотъ;  для  другихъ  изомерныхъ  видоизмѣненій,  напро- 
тивъ,  оно  состоитъ  въ  распаденіи  на  углекислоту  и  фе- 
нолъ  (см.  §  139) —распад  еніи,  соотвѣтствующаго  кото- 
рому, у  предѣльныхъ  кислотъ,  еще  не  было  наблюдаемо. 
У  нѣкоторыхъ  кислотъ  СпНгп—  вОз  существуютъ  и  дру- 
гія  особенности,  удаляющія  ихъ  отъ  предѣльныхъ  ана- 
логовъ:  замѣщеиіе  водянаго  алкогольнаго  остатка  водо- 
родомъ  (переходъ  въ  одноатомную  кислоту),  дѣйствіемъ  іо- 
доводорода,  здѣсь  вообще  ие  удается,  замѣщеніе  обоихъ 
водяныхъ  остатковъ  хлоромъ,  при  дѣйствіи  пятихлорис- 
таго  фосфора,  происходитъ  невсегда  легко,  и  при  не  дос- 
таточной энергіи,  останавливается,  какъ  и  у  пирослизе- 
вой  кислоты,  на  образовапіи  1-го  хлорангидрида. — Далѣе, 
въ  ароматическихъ,  двуатомныхъ  двуосновныхъ  кислотахъ 
— преимущественно  въ  тѣхъ  видоизмѣпеніяхъ,которыямо- 
гутъ  быть  получены  синтетически  изъ  феноловъ — доволь- 
но удобно  происходитъ  замѣщеніе  алкогольнаго  водоро- 
рода  металломъ,  при  дѣйствіи  нѣкоторыхъ  металличес- 
кихъ  окисловъ.  Если  принять  во  вниманіе,  что  здѣсь  на- 
ходится алкогольный  водяной  остатокъ  феноловъ,  обла- 
дающихъ  характеромъ  слегка -кислотнымъ,  то  такое  со- 
держаніе  двуатомныхъ  одпоосновныхъ  кислотъ  становит- 
ся весьма  попятнымъ.  Тѣмъ  же  кислотамъ,  содержащимъ 
остатокъ  феноловъ,  принадлеж.итъ,  вообще,  способность 
производить  съ  трехлористымъ  желѣзомъ  густое  фіолетовое 
или  синее  окрашеніе.— 

Въ  рядѣ  ароматическихъ  двуатомныхъ  одноосновныхъ 
кислотъ  извѣстны  слѣдущіе  члены: 

СтНбОз— кислоты  салициловая,  оксибензоііная  и  пара- 
оксибензомная  или  оксад^агщловая{^)\ 


(*)  Быть  можетъ  сюда  прииадлежитъ  также  еще  кислота  окситоле- 
вая  (см.  ниже). 
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СзНбОз— кислоты  крезотиновая  и  миндальная  или  ок- 
ситолуиловая', 

СэНюОз— -кислоты  флоретиновая  и  мелилотовая) 

С  і  оШ    з — кислота  оксик уминовая\ 

СиНиОз — кислота  тимотиновая. 

Изъ  нихъ,  болѣе  близкими  аналогами  предѣльныхъ  ки- 
слотъ  являются,  по  видимому,  кислота  миндальная  и  мели- 
лотовая.  Первая,  подобно  обыкновенной  молочной,  про- 
исходить синтетически,  при  дѣйствіи  соляной  кислоты 
на  смѣсь  кислоты  синеродоводородной  съ  бензойнымъ  аль- 
дегидомъ,  и,  при  дѣйствіи  перекиси  марганца  съ  сѣрной 
кислотой,  также  распадается  на  углекислоту  и  этотъ 
альдегидъ.  Мелилотовая  кислота,  найденная  въ  доникѣ 
(Меіііоіпй)  и  еще  мало  изслѣдованная,  приближается  къ 
молочной  по  способности  распадаться,  при  нагрѣваніи, 
па  воду  и  свой  ангидридъ,  который  съ  водою  опять  мо- 
жетъ  претерпѣвать  обратное  превращеніе  (2\ѵен§ег). — 
Салициловая,  крезотиновая  и  тимотиновая  кислоты,  уда- 
ляясь, по  своимъ  превращеніямъ,  отъ  предѣльныхъ  ки- 
слотъ,  близко  аналогичны  между  собою:  всѣ  онѣ  могутъ 
происходить  синтетически  изъ  углекислоты  и  феноловъ. 
Къ  нимъ,  и  преимущественно  къ  наиболѣе  изслѣдованной 
изъ  нихъ — кислотѣ  салициловой,  относятся  особенности, 
о  которыхъ  было  говорено.  Послѣдняя  кислота,  кромѣ 
способовъ  образованія,  упомянутыхъ  выше,  можетъ  еще 
происходить  окисленіемъ  своего  альдегида  (находящего- 
ся въ  природ ѣ,  въ  цвѣтахъ  растенія  8рігаеа  иітагіа,  и 
получаемаго  также  окисленіемъ  салигенина  и  салицина), 
или  дѣйствіемъ  расплавленныхъ  щелочей  на  индиго, 
па  кислоту  кумариновую  СэШОз— -  представителя  ряда 
СпШп—юОз.  Она  находится  также  въ  ириродѣ  въ  видѣ 
сложнаго  мэфильнаго  эфира,  представляющаго  летучее  ма- 
сло растенія  ОаиШіегіа  ргосшпЪепз  (Ниііе  ае  ^іпіе^гееп). 
Какъ  салициловая  кислота,  такъ  и  обѣ  изомерныя  съ 
ней  кислоты  оксибензойная  и  оксидрациловая  ( пара- 
оксибензойная)  способны  распадаться  на  углекислоту  и 
фенильный  фенолъ.  Поэтому,  и  потому  чтовсѣ  онѣ,  при 
замѣщеніи  водородомъ  алкогольнаго  водянаго  остатка, 
даютъ  одну  и  ту  же  кислоту — бепзойную,  надобно  пола- 
гать, что  химическое  строеніе  ихъ  отличается  только  раз- 
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личнымъ  иомѣщеніемъ  алкогольнаго  водянаго  остатка 
относительно  углерода  фенильной  группы.  Отлйчивъ  въ 
радикалѣ  фенилѣ  СбН5  три  пая  водорода,  не  одинаковые 
по  отнонтенію  къ  углеродной  грушіѣ,  и  обозначивъ  ихъ 
На,Нь  и  Нс,  можно  дать  радикалу  фенилу  формулу 
(СбН2НаНЬНс)'=(СбН5)',  и  въ  такомъ  случаѣ,  различіе 
кислотъ  салициловой,  оксибензойпой  и  оксидрациловой 
могло  бы  быть  выражено,  примѣрно,  следующими  фор- 
мулами: 

Н  )0  Н  1о  Н  10 

<{СвН2НЬН«)Г      )(С«Н.Н»Н<9Г  (СбН2Н«НЬ)(и 

>         Мсо|о        .|соІО  • 

Онѣ  отличались  бы  тѣмъ  только,  что  алкогольный  водя- 
ной остатокъ,  въ  первомъ  случаѣ,  занялъ  мѣсто  водоро- 
да На,  во  второму— мѣсто  водорода  Нь,  а  въ  треть - 
емъ — мѣсто  водорода  Нс.  Необходимость  образованія  изъ 
нихъ  тожественной  одноатомной  кислоты,  при  этомъ 
предположеніи,  очевидна. 

Какъ  оксибензойная,  такъ  и  оксидрациловая  кислоты  по- 
лучаются превращеніями,  такъ  иазываемыхъ,  нитробен- 
зойной  и  нитродрациловой  кислотъ,  изъ  которыхъ  первая 
образуется  прямо  нитрованіемъ  кислоты  бензойной,  а 
вторая,  вмѣстѣ  съ  первой,  является  продуктомъ  дѣйст- 
вія  дымящейся  азотной  кислоты  на  толу  олъ  (^.Оксидра- 
циловая (параоксибеизойная)  кислота  происходитъ  еще 
изъ  своего  кислаго  мэфильнаго  эфира,  извѣстнаго  подъ 
названіемъ  анисовой  кислоты,  дѣйствіемъ  кислоты  іоди- 
стоводородной  (Зайцевъ  1-й): 

,снІо  йііо 


1°6^  +щ=!'С6Н4  +С1Ы 


Юо1о'  —  сою 


(*)  Окішленіемъ  толуола  получается,  какъ  пзвѣстно  (см.  §  115), 
кислота  бензойная,  но  если  здѣсь  происходить  ннтрованіе  и  окисле- 
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Съ  этими  тремя  кислотами  еще  изомерна  (или,  быть 
можетъ,  тожественна  съ  которой  нибудь  изъ  нихъ)  кис- 
лота окситолевая  СтНеОз,  полученная  дѣйствіемъ  азот- 
ной кислоты  на  толуолъ  (РіШ^). — 

Флоретиновая  кислота,  получаемая  изъ  флоретина — сло- 
жного эфира  ея  и  флороглюцина  (см.  §  149),  также  спо- 
собна распадаться  на  углекислоту  и  флорильный  фенолъ; 
она,  слѣдовательно,  соотвѣтствуетъ  которой  либо  изъ 
трехъ  только  что  описанныхъ  кислотъ  С7НеОз,  по  кото- 
рой именно — еще  не  льзя  рѣшить.  — Оксикуминовая  кис- 
лота получается  изъ  куминовой  также,  какъ  оксибензой- 
ная  изъ  бензойной. — 

Изъ  всего  сказаннаго  видно,  что  полное  выясненіе  при- 
чинъ,  условливающихъ  апалогіи  и  различія  двуатомныхъ 
одпоосновныхъ  ароматическихъ  кислотъ,  обѣщаетъ  сдѣ- 
латься  возможнымъ  тогда,  когда  будетъ  изучено  большее 
число  изомерныхъ  видоизмѣненій  каждаго  гомологичнаго 
члена. 

Двуатомпую  одноосновную  •  кислоту  еще  болѣе  непре- 
дѣльную,чѣмъ  ароматическія,  представляетъ,вѣроятно,  ки- 
слота кумаровая  СэНвОз  (непредѣльнагорядаСМЪп— юОз), 
относящаяся,  по  эмпирической  формулѣ,  къ  коричной  такъ, 
какъ  оксибензойная  относится  къ  бензойной.  Кумаровая 
кислота,  одпакоже,  подвергаясь  тѣмъ  разложеніямъ,  при 
которыхъ  коричная  переходитъ  въ  бензойную,  даетъ  не 
оксибепзойнуго  кислоту,  а  кислоту  салициловую.— Полу- 
чена кумаровая  кислота  присоединеніемъ  воды  къ  ку- 
марину СоНбСЬ— пахучему  кристаллическому  веществу, 
встрѣчающемуся  въ  разныхъ  растеніяхъ  (въ  бобкахъ — 
плодѣ  Віріегіх  осіогаіа,  въ  Азрегніа  осіогаіа,  въ  АпіЬо- 
хапіішт  осіогаіпт,  въ  МеШоіпз  и  проч).  Кумарипъ,  хо- 
тя и  можетъ,  поэтому,  считаться  ангидридомъ  кумаровой 
кислоты,  но  относится,  по  пѣкоторымъ  свойствамъ,  къ 
группѣ  альдегидныхъ  веществъ. — Къ  одному  ряду  съ  кума- 
ровой кислотой  нринадлежитъ,  быть  можетъ,  пшгипща- 
гоиповая  кислота — кристаллическое  желтое  вещество,  до- 


віе,  то,  вѣроятно,  замѣщенію  группой  КО2  подвергаются  два  различ- 
ных!, пая  водорода  въ  фенильной  группѣ,  находящейся,  какъ  въ  то- 
луолѣ,  такъ  и  въ  кислотѣ  бензойной. 
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бытое  изъ  корня  одного  мекспкапскаго  растепія  (ЛѴеІсІ).— 
Представителемъ  ряда  СпІЪп-лгОз,  быть  можетъ,  будетъ 
желтая  кристаллическая  хризофановая  кпслота  СюНзОз 
(КосЫесІег  и  Неісіі),  находящаяся  въ  ревенномъ  корнѣ  и 
нѣкоторыхъ  другихъ  растеніяхъ,  а  въ  рядѣ  СпЕЬп—иОз 
могла  бы  поместиться  хризиновая  кислота  СнНвОз 
(Ріссагсі),  найденная  въ  лпственныхъ  почкахъ  нѣкото- 
рыхъ  тополей.  Вещество  это,  впрочемъ,  недостаточно  пз- 
слѣдовано  для  того,  чтобъ  судить  о  его  отношеніяхъ. 
По  своему  желтому  нвѣту,  оно  приближается  къ  пиппт- 
цагоиновой  и  хризофановой  кислотамъ,  и  вмѣстѣ  съ  ними, 
по  тому  же  признаку,  уклоняется  отъ  другихъ  двуатом- 
ныхъ  одноосновныхъ  кпслотъ. — 

Наконецъ,  наиболѣе  непредѣльное  вещество,  котораго 
химическія  отношенія  мало  разъяснены,  но  которое,  су-, 
дя  по  составу,  можетъ  относится  къ  двуатомнымъ  одноос- 
новнымъ  кислотамъ— будетъ  кпслота  бензиловая  С14Н12О3 
ряда  СпШіъ—ібОз,  замечательная  по  большой  непредѣль- 
ности  своей  эмпирической  формулы.  Тѣло  это,  въ  видѣ 
калійной  соли,  получается  присоедпненіемъ  ѣдкаго  кали 
къ  бензилу  СиНюІЬ  —полимеру  радикала  бензойной  ки- 
слоты (СтНзО)': 

СиНю02+ЕН0=Сі4НііК0з; 

оно  происходитъ  также,  п  съ  тѣмъ  же  реагептомъ,  пзъ 
бензоина  С14Н12О2— полпмернаго  видоизмѣненія  бензойна- 
го  альдегида,  въ  которое  послѣдній,  при  пзвѣстныхъ  усло- 
віяхъ,  довольно  легко  переходить.  Образованіе  бензпло- 
кислаго  калія  изъ  бензоина  сопровождается  выдѣленіемъ 
водорода.  Бензиловая  кислота  нелетуча,  и  при  сухой 
перегонкѣ,  производитъ  красный  маслообразный  продуктъ. 
Съ  РСЬ,  она  даетъ  хлорангидрпдъ  СиНиСЬСІ. 

2.  ДвуатомЕыя  двуосновныя  кислоты, 


183.  Кислоты  эти  содержать  два  водяныхъ   остатка,  Предѣльнуя 

соединенныхъ  съ  окисленнымъ  углемъ  (кислотные  водя-  двуэтомныя 

ч  ѵ  СО)/-ч  ДВУОСНОВНЫЯ 

і  ные  остатки),  или-  что  все  равно — двѣ  группы    „  О. 


кислоты. 
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Углеводородный  радикалъ,  если  онъ  присутствует^  оче- 
видно, долженъ  быть  здѣсь  двуатоменъ,  и  въ  предѣль- 
ныхъ  кислотахъ,  также  какъ  въ  гомологахъ  молочной 
кислоты,  будетъ  имѣть  составь  СпШп. — Общая  фор- 
мула двуатомныхъ  двуосновныхъ  предѣльныхъ  кислота 
будетъ  такимъ  образомъ: 


Понятно,  что  для  этихъ  кислотъ,  какъ  и  для  двуа- 
томныхъ одноосновпыхъ,  существуетъ  возможность  дврсъ 
фазъ  для  каждаго  превращенія,  свойственнаго  гидрат- 
нымъ  веществамъ  вообще.  Но  здѣсь  оба  водяные 
остатки,  находясь  въ  одинаковомъ  отпошеніи  къ 
друишъ  составнымъ  частямъ,  будутъ  обладать  одина- 
ковымъ  химическимъ  характеромъ  и,  притомъ,  тѣмъ 
именно,  который  свойственъ  водяному  остатку  кислотъ 
одноосповныхъ. — Слѣдовательно,  который  бы  изъ  этихъ 
остатковъ  не  подвергся  определенному  превращенію, 
образовавшееся  производное  будетъ  одно  и  то  же  ,  и  тѣхъ 
случаевъ  изомеріи  производныхъ,  которыя  возможны  для 
производныхъ  кислотъ  двуатомныхъ  одноосновпыхъ  здѣсь, 
вѣроятно,  не  существуетъ  (*).  Въ  то  же  время,  очевид- 
но, послѣ  первой  фазы  превращепія,  т.  е.  превращенія, 
совершившагося  надъ  однимъ  водянымъ  остаткомъ,  эти 
кислоты  должны  давать  еще  кислыя  вещества — тѣла,  еще 


(*)  Такое  заключеніе,  впрочемъ,  будетъ  только  приблизительно 
вѣрно  потому,  что  въ  извѣстныхъ  случаяхъ  мыслимо  некоторое,  хотя 

и  тонкое,  различіе  между  размѣщеніемъ  двухъ  группъ^д|о  въ  ча- 

стицѣ  описываемыхъ  кислотъ. 

Для  кислоты,  содержащей  углеводородную  группу  С2Н4,  возможны, 
напр.,  2  случая  химическаго  строения,  которые,  обозначая  чрезъА 

груипуСд|о,  выразятся  формулами:  {^^А  11  {сНА  *  Въ  пеРВ0МЪ 
изъ  этихъ  веществъ  положенія  обоихъ  группъ  А  (а  слѣдовательно.  и 
водлныхъ  остатковъ)  относительно  угля  и  водорода  группы  СгН^ 
вполнѣ  одинаково,  но  во'  второй  формулѣ,  одна  группа  А  соединена 


СпШд— г04=  Сп— 2Н2П— 4;  или  проще:  [2(С  О) 
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содержащая  одну  неизмѣненную  группу  ^О.— Въ  еа- 

(СО(и 

момъ  дѣлѣ,  напр.,  для  кислоты  малоновой  СШ  долж- 

Ио 

ньі  существовать  двѣ  соли  и  два  сложные  эфира,  кото- 
рыхъ  формулы,  если  обозначить  чрезъ  К  металлъ  или 
алкогольный  радикалъ,  будутъ: 

кислая  соль  или  средняя  соль  или 

кислый  эфиръ  средній  эфиръ 

ні0  кі0 

(СО Г  ,СО)и 

сш  ,  сн 


Изомерія  описываемыхъ  кислотъ,  очевидпо,  дѣлается 
мыслимой  (если  не  принять  различіе  едипицъ  сродства) 
;  только  для  члена  съ  4  паями  угля  въ  составѣ — тѣла, 
содержащего  углеводородную  группу,  одинаковую,  по 
ЭхМііирической  формулѣ,  съ  находящеюся  въ  кислотахъ 
молочпыхъ,  которыя  заключаютъ  только  3  пая  угля. 
Вообще,  число  изомерныхъ  видоизмѣненій,  теоретически 
возможиыхъ  для  каждаго  члена  въ  этомъ  гомологичномъ 
рядѣ,  будетъ  равняться  числу  такихъ  же  видоизмѣне- 
ній,  возможныхъ  для  двуатомной  одноосновной  предѣль- 
ной  кислоты,  содержащей  угля  однимъ  паемъ  менѣе. — 
Простѣйшій  членъ  ряда  будетъ  здѣсь,  какъ  и  въ  рядахъ 
другихъ  кислотъ,  невполнѣ  аналогиченъ  съ  высшими. 

нІо 

Въ  этомъ  членѣ— въ  щавелевой  кислотѣ  С2Н204=!^2' 

нг 

съ  болѣе  гидрогенизітрованнымъ  углемъ,  чѣмъ  другая.— Въ  этой  по- 
слѣдней  частицѣ,  если  она  сущеетвуетъ,  характеръ  водяныхъ  остат- 
ковъ  можетъ,  слѣдовательно,  быть  слегка  различными— Понятно,  что 
подобное  сужденіе  прилагается  и  къ  кислотамъ  двуатозшымъ  одно- 
основнымъ,  п  ко  многимъ  другимъ  тѣламъ. 
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вовсе  нѣтъ  углеводородной  группы,  и  окисленные  паи 
угля  непосредственно  соединены  одинъ  съ  другимъ. — 

Наконецъ,  по  двуосновности,  но  не  по  эмпирической 
формулѣ,  сюда  могла  бы  быть  отнесена,  если  бы  опа 


Н 


О 


существовала,  гидратная  угольная  кислота  СО 

Н}0 


Эта 


гипотетическая  частица  является  такимъ  образомъ  при- 
мыкающею, съ  одной  стороны,  къ  двуатомнымъ  одно- 
основпымъ — ,  съ  другой — къ  двуатомнымъ  двуосновнымъ 
кислотамъ. 

Общіе  спосо-     184.  Синтетическіе  способы  образованія  двуатомныхъ 
бы  образова-  двуосновныхъ  предѣльныхъ  кислотъ  вообще  аналогичны 
нія  кислотъ  тѣмъ,  которыми  происходятъ  другія,  уже  описанныя,  ки- 
двуатомныхъ  слоты.  Кислоты  СпШп — 2О4  образуются  дѣйствіемъ  ще- 
односновныхъ.  Лочей,  изъ  ціанистыхъ  соединеній,  содержащихъ  2  пая 
радикала  ціапа  Су=СК 
Такимъ  образомъ, 


ціанистын 
эфиленъ 


ціанистый 
пропиленъ 

СзНб(СІЧ> 


и,  вѣроятно,  вообще 


янтарную 
кислоту. 

/СШ4 

даетъ    2(СО)|п.(  , 

пировинщжаменную 
кислоту 


(СпШп 


СпН2п(С^2  дадутъ  (2(СО)|п 

Н2  Г2  • 


Такъ  какъ,  при  всѣхъ  этихъ  превращеніяхъ,  СN  пере- 
СО) 

ходитъ  въ  -ц  О,  то  понятно,  что  щавелевая  кислота, — 
простѣйшій  членъряда — представляющая  двѣ  соединен- 
ныя  между  собою  углероднымъ  сродствомъ  группы  » 

можетъ  образоваться  изъ  |^ — такъ  называемаго  ціана 
(въ  свободпомъ  состояніи). — 


Кромѣ  того,  оппсываемыя  кислоты  могутъ  происхо- 
дить изъ  ціанистыхъ  соединеній,  заключающих?»  только 
одинъ  пай  ціана,  но  уже  содержащихъ  одну  готовую 
СО) 

группу  д)0.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  одноціаноуксусная  ки- 
слота (*)  даетт»  малоновую,  а  одноціанопропіоновая — 
янтарную  кислоту  (Ни&о  МйІІег,  КоІЬе): 

(СІЪ(СК)  (СО}и 
ЮО|п      переходить  въІСШ 

Н]и  Ісоі0 

Нг? 
ни 

(С2а((Ж)  (С  о  г 

ю  ои  С2Н4 

нг 


Одновреыепнымъ  дѣйствіемъ  угольной  кислоты  инатрія, 
двуатомныя  двуосновныя  кислоты  (если  вѣрны  наблю- 
денія  Сайои'а)  также  могутъ  происходить  изъ  одноатом- 
ныхъ  кислотъ.  Такимъ  образомъ,  муравейная  и  уксус- 
ныя  кислоты  производятъ  натріевыя  соли  щавелевой  и 
малоновой  кислотъ: 

Ка|0 

Т10+со>+*Нсо!  0+н» 
існз  ,со  г 

НГ  СО  О 

Чистой  реакціей  окисленія,  описываемыя  кислоты  про- 
исходятъ  изъ  гликоловъ.    По  крайней  мѣрѣ,  щавелевая 


I  (*)  Ціаноуксусная  кислота  и  ея  гомологи  могутъ  быть  получены 
Ьойпымъ  разложеніемъ  хлороуксусной  кислоты  и  ея  шюлоговъ  съ 
«цашістыми  металлами. 


кислота  получепа  этимъ  путемъ  изъ  эфилгликола  (ср.  § 
142): 

С2Н4ІА    .  п       тг  СгСЫ^ 

Также  окисленіемъ,  получена  янтарная  кислота  изъ 
нормальной  бутириновой: 

С4Н802  +  02-Н2  =  С4Нб04. 

Замѣщеніемъ  водянаго  остатка  водородомъ,  получа- 
ются двуатомньтя  двуосновныя  кислоты  изъ  кислотъ  той 
же  основности,  тіо  большей  атомности;  изъ  кислотъ 
непредѣльныхъ,  одинаковой  съ  ними  атомности  и  ос- 
новности, онѣ  могутъ  происходить  присоединеиіемъ  во- 
дорода, а  изъ  своихъ  галоидныхъ  производпыхъ — замѣ- 
щеніемъ  галоида  водородомъ.  Первая  реакдія  имѣетъ 
мѣсто  при  дѣйствіи  іодоводорода  или  іодистаго  фосфора 
и  воды;  папр. 


виннокаменная  кислота 
(4-хъ  атомная  двуосновная) 

102 


янтарная 
кислота. 


т 

(С4Н202Г 

Н2 


Вторая  и  третья  реакціи  имѣютъ  мѣсто  преимуществен- 
но при  вліяніи  выдѣляющагося  (амальгамой  натрія  съ 
водою)  водорода: 


непредѣльная  ки 
слота  малеиновая 
С4Н2О2 

Н2 

бромоянтарная 

кислота 
С4Н3О2ВГ 

Н2 


}02+Ш 


янтарная 

кислота 

С4Н4О2І 

*    Н2  ! 


02 


О2+Н  —  Вг 


~      Н2  Г 


Наконецъ,  описываемыя  кислоты  являются  нерѣдко 
продуктами  сильнаго  окисленія  различныхъ,  болѣе  слож- 
ны хъ  веществъ,  продолжительнымъ  дѣйствіемъ  кислоты 
азотпой:  многія  изъ  нихъ  вмѣстѣ  происходятъ  этимъ  пу- 
темъ, въ  особенности — изъ  жировъ. 
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/Л  85.  Описываемыя  кислоты  вообще  пред ставляютътѣ-  Физичеснія 
іа  твердыя,  кристаллическія,  растворимыя  въ  водѣ  и  свойства  и  хи- 
спиртѣ,  не  имѣющія  запаха  и  одареиныя  сильно-кислымъ  шческ™  пРе- 
вкусомъ.  Тѣ  изъ  нихъ,  которыя  имѣютъ  частицу  сред-  вРаи,-ен1Я  ки- 
ней  сложности,  обпаруживаютъ  нѣкоторую  летучесть. —  слотъ  ДвУат°- 
При  повторенныхъ  перегонкахъ  и,  преимущественно,        А : 
при  содѣйствіи  веществъ,  отнимающихъ  воду,  онѣ  спо-  Н0ВНЬ1ХЪ- 
собны  терять  воду  и  переходить,  подобно  двуатомнымъ 
одноосновнымъ  кислотамъ,  въ  ангидриды: 

ангидридъ 
янтарный 

С4Нб04— Н20  =  С4Н403. 

Исключеніе  изъ  этаго  правила  представляетъ— про- 
стѣйшій  членъ  ряда — кислота  щавелевая,  которой  ан- 
гидридъ  не  существуетъ,  и  которая,  теряя  воду,  даетъ 
равпые  объемы  углекислоты  и  окиси  углерода: 

С2Н2О4  — Н.Ю = СО2 + СО. 

Подобно  одноатомнымъ  кислотам';,,  описываемыя  ки- 
слоты могутъ,  при  извѣстныхъ  условіяхъ,  выдѣлять  уголь- 
ную кислоту,  которой  образованіе  происходитъ,  также 
какъ  и  у  одпоатомныхъ  кислотъ,  на  счетъ  группы  СО, 
присутствующей  въ  частицѣ.  Такъ  какъ  частица  дву- 
^атомныхъ  двуосновпыхъ  кислотъ  содержитъ  двѣ  такихъ 
группы,  то  для  нихъ  возможны  двѣ  фазы  упомянутаго 
превращения:  потеря  одной — ,или  потеря  двухъ  частицъ 
углекислоты.  Въ  первомъ  случаѣ,  изъ  двуатомной  дву- 
основной кислоты  происходитъ  одноатомная  кислота,  со- 
держащая однимъ  иаемъ  угля  менѣе,  во  второмъ — угле- 
водородъ  предѣльный,  содержащей  углерода  менѣе  дву- 
мя паями  противу  разлагающейся  двуосновной  и  однимъ 
паемъ  менѣе  противу  одноатомной  кислоты,  представ- 
ляющей продуктъ  первой  фазы  разложенія  (ср.  §  106): 

кислота  одноатомная 

С11Н2П— 2О4— С02=Сп— 1Я2П—2О2 

ѵглеводородъ  предѣльный 

С11Н2П— 2О4— 2С02=Сп— 2Н2П— 2. 

Гакимъ  образомъ,  щавелевая  кислота  даетъ,  теряя  СО2, 
іуравейиую  кислоту,  малоновая— уксусную,   янтарная — 
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пропіоновую  кислоту  (Косіі).  Эта  фаза  разложепія,  для 
щавелевой  кислоты,  имѣетъ  мѣсто,  при  ея  нагрѣваніи 
съ  глицериномъ  (Вегіпеіоі,  ср.  §  169);  для  янтарной 
кислоты — при  легкомъ  нагрѣваніи  со  щелочами.  Образо- 
вать предѣльныхъ  углеводородовъ,  съ  потерею  2СОг, 
происходитъ  у  высшихъ  членовъ  ряда  (КісЪе),  при  сухой 
перегонкѣ  съ  избыткомъ  щелочи.  Иростѣйшая  изъ  опи- 
сываемыхъ  кислотъ — щавелевая  выдѣляетъ,  при  тѣхъ  же 
условіяхъ,  водородъ,  оставляя  углекислую  соль. — Кромѣ 
того,  вѣроятно,  всѣмъ  кислотамъ  этаго  ряда  присуща 
способность,  при  электролизѣ  солей,  окисляться  на  счетъ 
электролитическаго  кислорода  и  производить,  отдѣляя 
углекислоту,  углеводородъ  СпШп. — Такое  разложеніе 
происходитъ,  по  крайней  мѣрѣ,  у  янтарной  кислоты, 
дающей  эфиленъ  (Кеішіё,  ср.  §  108). 

186.  Щавелевая  кислота  (Асісііші  охаіісшп)  С2Н2О4— 
простѣйшій  членъ  ряда — можетъ  происходить,  кромѣ  опи 
санныхъ  способовъ,  еще  пагрѣваніемъ  муравейнокислыхъ 
солей  съ  избыткомъ  щелочи,  причемъ  отдѣляется  водородт 
и  происходитъ  щавелевокислая  соль: 

Она  происходитъ  также  прямымъ  присоединеніемъ  кисло 
рода  къ  особому,  соотвѣтствующему  ей  альдегидному 
веществу,  гліоксалу  С2ШО2,  и  дѣйствіемъ  щелочей  т 
гліоксиловую  кислоту.  Гліоксиловая  кислота  СШЮз,  по 
добно  разложеиію  бензойнаго  альдегида  на  бензильный  ал 
коголь  и  бензойную  кислоту,  распадается  при  этомъ  т 
гликоловую  и  щавелевую  кислоты: 

2(С2ШОз)  +  НЮ  =  С2Н40з  +  Сі>Н204. 

Щавелевая  кислота  представляетъ,  далѣе,  обыкновении 
продуктъ  сильнаго  окисленія  многихъ  веществъ  сахарис 
тыхъ  (см.  §  154)  и  тѣлъ  кънимъ  близкихъ  (древесинь 
крахмала  и  т.  п.).  На  этомъ  основываются  обыкновенны 
способы  ея  приготовленія:  для  полученія  щавелевой  кис 
лоты,  или  обработываютъ  глюкозы  азотной  кислотой 
или  нагрѣваютъ  древесные  опилки  съ  смѣсью  ѣдкаг 
кали  и  ѣдкаго  натра. — 
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Въ  природѣ  встрѣчается  щавелевая  кислота,  въ  видѣ 
солей,  какъ  въ  растительномъ,  такъ  и  въ  животномъ 
царствѣ:  кислая  калійная  соль  ея  находится  въ  щавелѣ 
и  кислицѣ  (Охаііз),  натронная — въ  различныхъ  породахъ 
солянокъ  (8а1зо1а),  известковая — въ  нѣкоторыхъ  поростахъ 
и  также,  у  животныхъ, — въ  мочѣ,  въ  околоплодной  жид- 
кости и  проч. — 

Щавелевая  кислота  кристаллизуется  въ  безцвѣтныхъ, 
вывѣтривающихся  при  нагрѣваніи,  призмахъ,  содержа- 
щихъ  2  частицы  кристаллизаціонной  воды  С2Н2О4+2Н2О. 
Она  обладаетъ  весьма  сильными  кислыми,  ѣдкими  свой- 
ствами.—  Для  нея  извѣстны  не  только  кислыя  соли 
(С2НМО4)  и  среднія  (С2М2О4),  но  существуетъ  также, 
съ  двуатомнымъ  кальціемъ,  соль  (Егіігзспе): 

С2О2  1п 
(Са"С1)'2|и2  ' 

напоминающая  свинцовыя,  содержащія  галоидъ,  соли 
уксусной  кислоты  (см.  §  168). 

Содержа,  сравнительно,  много  кислорода,  щавелевая 
кислота,  свободная  и  въ  соляхъ,  легко  подвергается 
окисленію  или  разложенію  при  нагрѣваніи,  при  чемъ 
не  оставляетъ  угля;  ея  соли  съ  тѣми  металлами,  которыхъ 
окислы  не  легко  возстановляются,  оставляютъ  окись 
металла,  напр.: 

С22п"04=С02+С0+2п"0, 

а  соль,  напр.  серебрянная,  имѣющая  способность  разла- 
гаться съ  легкимъ  взрывомъ,  даетъ  чистый  металлъ: 

С2А§20*=Ад2+2С02. 

|  Кислыя  соли,  которыя  щавелевая  кислота  производитъ 
;  съ  одеоатомными  металлами  (напр.  СгНіКО* — такъ  назы- 
!  ваемая  щавельная  соль),  могутъ  иногда  соединяться  еще 

сохцавелевой  кислотою,  образуя  соединепіе,  соотвѣтствую- 
і  шее  соединенію  уксусной  кислоты  съ  уксуснокислымъ 
:  каліемъ;  таковъ  будетъ  такъ  называемый,  четырех-кислый 

щавелевокислый  калій  С2НІШ4+С2Н2О4.— Полною  нера-. 
!  створимостью  въ  водѣ  отличается,  изъ  числа  щавелевоки- 

'  22 
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слыхъ  солей,  известковая,  къ  образованно  которой  ща- 
велевая кислота  склонна  настолько,  что  даетъ  осадокъ 
въ  растворѣ  гипса,  и  освобождаетъ  при  этомъ  сѣрную 
кислоту. 

Малоновая  кислота  СзІЪСЬ,  кромѣ  синтетическихъ 
способовъ  образовавія,  получена  еще  окисленіемъ  яблоч- 
ной (трехатомной  двуосновной)  кислоты  СЛбСЬ  хромо- 
кислымъ  каліемъ  съ  сѣрною  кислотой. — 

Янтарная  кислота  СЛеСЬ,  найденная  сначала,  какъ 
указываетъ  названіе,  въ  янтарѣ,  встрѣ чается  въ  орга- 
низмахъ  растительныхъ  (въ  полыни  и  проч.)  и  живот- 
ныхъ  (въ  различныхъ  железахъ).  Она  всегда  образует- 
ся при  окисленіи  жировъ  азотною  кислотою,  а  получает- 
ся, обыкновенно,  замѣщеніемъ  водянаго  остатка  посред- 
ствомъ  водорода  въ  кислотѣ  яблочной,  которой  извест- 
ковую соль,  въ  смѣси  съ  водою  и  дрождями,  или  тво- 
рогомъ,  подвергаютъ  для  этаго  броженію. — Янтарная 
кислота  представляетъ  также  постоянный,  хотя  незна- 
чительный по  количеству,  продуктъ  спиртоваго  броженія 
(см.  §  155). — Янтарная  кислота  кристаллизуется  въ  бѣ- 
лыхъ  листоватыхъ  или  призматическихъ  кристаллахъ,  воз- 
гоняется безъ  разложенія  около  140°,  а  при  180°  пла- 
вится и  начинаетъ  разлагаться  на  воду  и  ангидридъ. 

Частица  янтарно-кислаго  калія  можетъ  соединяться 
съ  частицей  янтарной  кислоты,  подобно  тому,  какъ  это 
дѣлаетъ  щавелевая  кислота. — Синтетическое  образованіе 
янтарной  кислоты  изъ  ціанистаго  эфилена  указываетъ 
ясно,  что  въ  ней  содержится  та  же  группа  С2Н4  (эфи- 
ленъ),  какъ  въ  парамолочной  кислотѣ.  Вѣроятно  можетъ 
существовать  еще  изомерное  видоизмѣненіе  кислоты  янч 
тарной,  соотвѣтствующее  молочной  кислотѣ  броженія  и 
заключающее  группу  С2Н4,  изъ  уксуснаго  альдегида  (эфи- 
лиденъ).  Эта  эфилидено- янтарная  кислота  остается  по- 
ка еще  неизвѣстной. 

Ларовиннокаменпая  кислота  СбНвСЬ  получается  при 
сухой  перегонкѣ  виннокаменной  кислоты — безъ  сомнѣ- 
пія,  изъ  образующейся  сначала  пировиноградной  кисло- 
ты (см.  §  181).  Она  приготовляется  также  дѣйствіемъ 
амальгамы  натрія  и  воды  на  соотвѣтствующія  непре- 
дѣльныя,  изомерныя  между  собою,  кислоты  .СШеО*  (ита- 
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,  коновую,  мезаконовую  и  цитраконовую  см.  §  187).  Съ 
і  пировиннокаменной  кислотой,  быть  можетъ,  изомерна  ли- 
\  пиновая,  образующаяся,  по  нѣкоторымъ  наблюденіямъ, 
I  при  окисленіи  жировъ  азотного  кислотою.  Существованіе 
I  ея  подлежитъ  еще,  впрочемъ,  сомпѣнію  (Агрре). 

Высшіе  члены  этаго  ряда,  а  именно — кислоты  адипи- 
\\  новая  СбНюСЬ,  пимелиновая  С7Н12О4,  пробковая  (су бери- 
І  новая)  СбЕЫСЦ  азелагтовая  СэНіб04  получаются  также 
|  дѣйствіемъ  азотной  кислоты  на  разныя  жирныя  вещества 
I (пробковая  — также  дѣйствіемъ  азотной  кислоты  на  проб- 
ку и,  вообще,  древесину).  Онѣ  мало  извѣстны  въ  чис- 
Ітомъ  состояніи.  Первая  изъ  нихъ  или,  быть  можетъ,  ея 
■  изомерное  видоизмѣненіе,  получено  еще  въ  чистомъ  видѣ 
[дѣйствіемъ  іодоводорода  на  кислоту  слизевую  (шести-атом- 
Іную  двуосновную)  СбНюОб  (Сгшп-Вгсшп),  чрезъ  замѣще- 
Ініе  въ  этой  послѣдней  водородомъ  четырехъ  алкогольныхъ 
Іводяныхъ  остатковъ.  Кислота  себацшоѳая  (сальная, 
Іпиролеиновая)  СюНівСЬ,  происходящая  сухой  перегонкой 
Іолеиновой  кислоты,  извѣстпа  нѣсколько  лучше;  наруж- 
ностью походитъона  на  кислоту  бензойную.— Формула 
■СэНібСЬ  приписывается  еще  кислотамъ  лепаргиловой  и  ан- 
шхоиновой,  которыя  тоже  получены  были  окисленіемъ  и,  быть 
■можетъ,  изомерны  съ  азелаиновой  кислотой.  Точно  также 
шпомовая  кислота,  приготовленная  окисленіемъ  разныхъ 
Івеществъ,  добытыхъ  изъ  смолы  ялаппы,  кажется,  изомерна 
■съ  себациновой.  — Наконецъ,  высшимъ  извѣстнымъ  членомъ 
іряда  двуатомныхъ  двуосновныхъ  кислотъ  будетъ,  повиди- 
імому,  судя  по  эмпирическому  составу,  кислота  роцеллевая 
■С17Н32О4,  найденная  въ  нѣкоторыхъ  красильныхъ  порос- 
Ігахъ  (рода  Еосеііа). 

1  187.  Рядъ  непредѣльныхъ  двуатомныхъ  кислотъ,  Непредѣль- 
іЬтносяіиихся  къ  предѣльнымъ  также ,  какъ  акрило-  НЬІЯ  двУатом- 
;  вая  кислота  и  ея  гомологи  относятся  къ  пропі- НЫЯДВУ0СН0В" 
[іоновой  и  ея  гомологамъ,— будетъ  имѣть  общую  формулу  ныл  кислоты. 

іСпІЪп—2 

і'  СпЕЬп— 4О4,  или подробнѣе|2(С         — Простѣйппй воз- 

;  ложный  членъ  этаго  ряда,  до  сихъ  поръ,  впрочемъ,  еще 
гае  извѣстный, — членъ,  котораго  радикалъ  не  содержалъ 
#|)ы  водорода,  долженъ  соотвѣтствоватькислотѣ  малоновой 

22* 
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и  имѣть  формулу  СзНЮ4=Сз02     (*).  Углеводородными 

Н)° 

группами  въ  этихъ  кислотахъ    являются  пепредѣльные 1 
углеводороды  СпШп— 2.  Изомеріею  этихъ  углеводородныхъ  ] 
группъ  можетъ,  также  какъ  и  въ  кислотахъ  предѣльныхъ,  ] 
условливаться    изомерія    описываемыхъ  кйслотъ,  но  въі 
тоже  время,  здѣсь,  какъ  и  вообще  у  многихъ  непредѣльп 
ныхъ  веществъ,  возможна  другая  причина  изомеріи — раз- 1 
личіе  въ  химическомъ  размѣщеніи  группъ  (СО,НО),оті 
носительно  отдѣльныхъ  паевъ  группы  СнН2П~-2,  хотя  эта! 
послѣдняя  группа  остается  въ  обоихъ  случаяхъ  одинако- 
вою (ср.  §  114).  Такимъ  образомъ,  напр.,  для  кислоты 

С4Н404=[2(СО)  (п  мыслимы  два  разряда  изомерій,  ус-.1 

іьг2 

ловливаемые  изомеріей  группы  СЛЪ  (ацетилена),  и  въ  ка-| 
ждомъ  изъ  этихъ  разрядовъ  возможны  еще  два  случая* 
изомеріи,  зависящіе  отъ  различнаго  размѣщепія  группъ 
(СО,НО)' .  Если  чрезъ  А  обозначимъ  эти  послѣднія 
группыг  то  формулы  теоретически-возможныхъ  изоме-' 
ровъ  кислоты  С4Н4О4  будутъ: 


ДЛЯ  С2Н2 

(СН 

~{сн  і 

ДЛЯ  С2Н2 

ІСН2 

1. 

2. 

3. 

4. 

(СНА 

/СНА2 

/США 

(СН2 

СНА 

ІСН 

ІСА 

(СА2 

(*)  Къ  этой  кислотѣ  близка  непредѣльная  двуосновная  кислота  кумо- 
новая  СШ2О3,  уклоняющаяся  отъ  всѣхъ  двуатомныхъ  двуосновныхъ  кй- 
слотъ  по  количеству  кислорода.  Она  получена  особыми  превращеніями 
кислоты  слизевой  (ср.  §  198).  Кумоновая  кислота  гомологична,  по  эмпи- 
рическому составу,  съ  нирослизевой  кислотой.  Отъ  этой  последней  она; 
отличается  однакоже  своею  двуосновностью,  доказанною  фактически 
(Веіівіеіп  и  8сЬте1г).  Двуосновность  эта,  впрочемъ,  вполнѣ  согласуется 
съ  теоріей:   если  въ  кумоновой  кислотѣ   находятся  два  водяныхъ 

остатка,  то  ея  не  полная  раціональная  формула  будетъ     |^<Ог  , 

и  тогда  понятно,  что  водяные  остатки,  соединенные  съ  группой,  со-  ! 
стоящей  только  изъ  угля  и  кислорода,  имѣютъ  кислотный  характеръ. ; 
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При  взглядѣ  на  формулы,  становится  очевиднымъ,  что 
если  эти  изомеры,  соединяясь  съ  водородомъ,  превратятся 
въ  предѣльное  вещество,  то  1-й  и  3-й  изъ  нихъ  дадутъ 
одну  и  ту  же  кислоту — обыкновенную  (эфилено-яптар- 

и,  точно  также,  2-й  и  4-й, 

изомеры  дадутъ  оба  изомеръ  янтарной  кислоты — кислоту 

эфилидено-янтарную,  содержащую  группу 

Само  собою  разумѣется,  что  для  киелотъ  болѣе  слож- 
наго  состава  и  число  возможныхъ  изомеровъ  должно  быть 
больше,  но  отношенія  ихъ  къ  предѣльнымъ  двуатомпымъ 
двуосновиымъ  кислотамъ  и  причины  изомеріи  должны 
быть  аналогичны  съ  приведенными  здѣсь. 

Въ  описываемомъ  рядѣ  киелотъ,  действительно  извѣстпо 
довольно  много  изомерныхъ  видоизмѣневій,  которыя,  пере- 
ходя къ  предѣлу,  даютъ  одну  и  ту  же  кислоту  предѣль- 
ную.  Такимъ  образомъ,  изомерныя  между  собою  малеи- 
новая  и  фумаровая  кислоты  С4Н4О4,  обѣ  нроизводятъ, 
соединяясь  съ  водородомъ,  янтарную  кислоту,  а  три  до 
сихъпоръ  открытые  изомера  СьНбОі — кислоты  итаконовая, 
межконовая  и  гщтракоповая — всѣ  образуютъ  съ  водоро- 
домъ кислоту  пировиннокаменную  (см.  выше). — 

Названныя  пять  киелотъ,  представляющія  видоизмѣ- 
ненія  двухъ  членовъ  описываемаго  ряда,  суть  наиболѣе 
изслѣдованные  его  представители. — Кислоты  С4Н4О4 — 
фумаровая  и  малеинов а  я— обѣ  происходятъ  при  сухой 
перегонкѣ  яблочной  (трехатомной  двуосновной)  кислоты, 
вслѣдствіе  потери  воды: 

яблочная- 
кислота 

С4Нб05— Н20-С4ІІ404. 

Фумаровая  кислота  находится  при  этомъ  въ  остаткѣ, 
а  малеиновая  можетъ  быть  получена  выпариваніемъ 
воднаго  дестиллята.  Фумаровая  кислота  встрѣчается 
также  въ  природѣ — въ  нѣкоторыхъ  грибахъ,  поростахъ 
и  дымянкѣ  (Еитагіа  оШстаІіа).  Отсюда  длянеяеще — 
названіе  кислоты  болетовой  плишайной  (ЕІесЫешапге). — 
Фумаровая  и  малеиновая  кислоты  обѣ  бѣлы,  кристал- 
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личны;  изъ  нихъ,  фумаровая  гораздо  менѣе,  чѣмъ  малеи- 
новая, растворима  въ  водѣ.  Обѣ  онѣ,  кромѣ  упомянутой, 
выше  способности  соединяться  съ  водородомъ,  при  дѣйст- 
віи  іодистаго  водорода  или  амальгамы  натрія  и    воды,,  \ 
соединяются  также  прямо  съВгг.  При  нагрѣваніи,  какъ  і 
фумаровая,  такъ    и  малеиновая    кислоты,  теряя  воду,  | 
производятъ  одно    и  то  же  вещество  С4Н2О3,  извѣстное  ; 
подъ  названіемъ  малеиноваго    ангидрида   и  способное  і 
дѣйствительно,  соединяясь  съ  водою,  давать  малеиновую-  | 
кислоту  (*),  Такое  содержаніе  даетъ  возможность  пере-  : 
ходить  отъ  фумаровой    кислоты  къ  кислотѣ  малеиновои  | 
и,  на  оборотъ,  малеиновая  кислота,  при  продолжительному  ! 
плавленіи    или    кипяченіи  съ  слабой  азотной  кислотой, 
даетъ  кислоту  фумаровую.— Подвергнутая,  въ  видѣ  солей, 
электролизу,    фумаровая    и  малеиновая  кислоты  даютъ 
апетиленъ  (ср.  §  110),  т.  е.  освобождаютъ  находящуюся 
въ  нихъ  углеводородную  группу. — Третьимъ  изомеромъ  і 
съ    формулой    С'іШ()4    будетъ,    повидимому,    кислота  1 
изомалеиновая,  полученная  изъ  кислоты  изомалевой  (см,:  ! 
§  191),  изомерной  съ  яблочной  кислотою  (Катніегег). — 

Изъ  числа  кислотъ  С5Н6О4,  итаконовая  и  цитрат- -х 
новая  происходятъ  при  нагрѣваніи  кислоты  (непредѣль- 
ной  трехатомиой  и  трехосновной)  аконитовой,  или  кш>г 
лоты  предѣльной  четырехатомной  трехосновной  лимонной, ' 
которая,  теряя  воду,  даетъ  аконитовую  кислоту: 

лимоынная  «  аконитовая 

кислота  кислота 

СбНзО?—  НЮ=ОбНбОб 

СбНбОб— С02=С5Нб04. 
Отсюда  видно,  что  ироисхожденіе  аконитовой  кисло-  | 
ты  изъ  лимонной  соотвѣтствуетъ  образованію  кислотъ  ; 
фумаровой  и  малеиновой  изъ  кислоты  яблочной,  а  пре- 
вращеніе  аконитовой  кислоты  въ  итаконовую  и  цитра- 
коновую  аналогично  происхождению  кислотъ  однооснов-  | 
ныхъ  изъ  кислотъ  двуатомныхъ  двуосновныхъ  (ср.  § 
185). — Мезаконовая  кислота  получается   нревращеніемъ  і 
цитраконовой,  при  кипяченіи  съ  слабой  азотной,  или 

(*)  Летучесть  малеиноваго  ангидрида  него  образованіе  изъ  фумаро-  | 
бой  кислоты  объясняетъ,  почему  малеиновая  кислота,  образующаяся 
при  сухой  псрегоикѣ  яблочной,  находится  въ  дестиллятѣ. — 
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при  нагрѣваніи  съ  крѣпкой  іодистоводородной  кисло* 
|  той.  Всѣ  эти  кислоты  кристалличны;  изъ  нихъ,  цитра- 
I  коновая  легко  растворяется  въ  водѣ  и  плавится  при 
80°,  итаконовая  растворима  нѣсколько  труднѣе  и  пла- 
Івится  при  160°,  мезаконовая  кислота  мало  растворима 
въ  холодной  водѣ,  плавится  при  208°.  Цитраконовая  и 
итаконовая  кислоты,  отдѣляя  при  нагрѣваніи  воду,  да- 
ютъ  одно  и  тоже  тѣло — ангидридъ  цитраконовыгі  СеНЮз, 
переходящій  съ  водою  въ  цитраконовую  кислоту.  Изъ 
итаконовой  кислоты,  такимъ  образомъ,  можетъ  быть  при- 
готовлена цитраконовая,  а  эта  иослѣдняя  превращает- 
ся, продолжительнымъ  нагрѣваніемъ,  въ  итаконовую  ки- 
слоту. Мезаконовая  кислота  возгоняется  при  нагрѣва- 
ніи,  не  разлагаясь;  ее  можно  превратить  въ  цитраконо- 
вую, вводя  въ  нѣкоторыя  соедпненія'  и  снова  выдѣляя 
изъ  нихъ.  —  Всѣ  эти  кислоты,  кромѣ  способности  при- 
соединять водородъ,  могутъ  соединяться  съ  СЬ,  Вг2  (но 

не  съ  Зъ\  съ  НС1,  съ  хлорноватистой  кислотой  д|о 

и,  также,  съ  другими  различными  паями  и  группами. 

Ближайшимъ  высшимъ  гомологомъ  кислоты  итаконо- 
вой и  ея  изомеровъ  будетъ,  по  эмпирической  формулѣ, 
двуосновная  кислота  муконовая.  СбНвО*  (Вооіе),  полу- 
ченная изъ  особой,  хлоръ  содержащей,  кислоты  СеШСЬСЬ, 
которая  приготовляется  дѣйствіемъ  воды  на  продуктъ, 
образующейся  въ  реакціи  пятихлористаго  фосфора  со 
слизевою  кислотою  (см.  §  198). — Муконовая  кислота 
I  происходить  при  дѣйствіи  водорода  въ  состояніи  выдѣ- 
ленія,  въ  силу  слѣдующаго  превращенія: 

СбН4СЬ04+ ЗН2=СбНв04 + 2НС1. 

Она  кристаллизуется  въ  бѣлыхъ  длинныхъ  призмахъ, 
легко  растворяется  въ  горячей  и — трудио  въ  холодной 
водѣ. — Аналогія  ея  съ  итаконовой  кислотой  не  полна: 
муконовая  кислота  не  присоединяетъ  къ  себѣ  водорода 
и  не  переходить  въ  адипиновую  кислоту,  т.  е.  не  пре- 
терпѣваетъ  превраіденія,  аналогичнаго  переходу  итако- 
новой кислоты  въ  пировиннокаменную. 

Гомологами  описаняыхъ  кислотъ  по  составу,  но,  так- 
же, не  аналогами  по  химическому  содержанію,  являют- 
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ся  далѣе  кислоты  теребиновая  СтНюСЬ  и  камфарная 
ОюНібСЬ.  Первая  изъ  нихъ  получается  при  окисленіи 
скипидара,  а  вторая — камфоры,  азотной  кислотою.  Те- 
ребиновая кислота  содержится  какъ  одноосновная,  одно- 
атомная: щелочи  замѣщаютъ  въ  ней  металломъ  только 
одинъ  пай  водорода,  но  образующаяся  соли  могутъ  еще 
соединяться  съ  частицей  щелочи,  напр. 

С7Ніо04+КНО=С7Н9КО*+Н20, 

а 

С7Н9К04  +  КНО  =  С7НіоК205.~ 

Послѣднія  соли  принадлежать  кислотѣ,  которая  назы 
вается  діатеребшовой,  и  должна  бы  имѣть  формулу 
С7Н12О5,  т.  е.  относиться  къ  теребиновой  также,  какъ 
яблочн  ая  къ  фумаровой  и  ея  изомерамъ.  Діатеребиповая 
кислота,  однакожъ,  не  существуешь  самостоятельно,  и 
ея  соли,  при  обработкѣ  кислотами,  выдѣляютъ  тереби- 
новую  кислоту.  Эта  послѣдняя, судя  по  ея  одноосновно- 

н  \о 

(ОЛЬГ 


о 


сти,  быть  можетъ,  имѣетъ  химическое  строеніе:  {СО 

ІСОІ 

щ 

представляетъ  двуатомный  одноосновный  ангидридо-гид- 
ратъ — вещество,  гдѣ  есть  окисленный  уголь,  несоеди- 
ненпый  съ  водянымъ  остаткомъ.  Теребиновая  кислота — 
тѣло  бѣлое,  кристаллическое,  распадающееся  при  нагрѣ- 
ваніи  на  углекислоту  и  пиротеребиновую  кислоту  (см.  §< 
172). — Камфарная  кислота  представляетъ  также  бѣлое, 
кристаллическое  тѣло.  Она  дѣйствительна  аналогична 
съ  настоящими  двуатомными  двуосновными  кислотами, 
и  образуетъ  среднія  соли,  заключающія  два  пая  одно- 
основныхъ  металловъ.  При  нагрѣваніи,  камфарная  кислота 
распадается  па  воду  и  ангидридъ.  Для  камфарной  кис- 
лоты извѣстны  четыре  видоизмѣненія,  совершенно  парал- 
лельныя  видоизмѣненіямъ  виннокаменной  кислоты  (193). 
Онѣ  отличаются  другъ  отъ  друга  преимущественно 
отношеніемъ  къ  поляризованному  лучу  свѣта  (см.  §101), 
и  представляютъ,  быть  можетъ,  случай  физической  изо- 
меріи  (см.  §  47).  Камфарная    кислота,  приготовленная 
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і  изъ  обыкновенной  (лавровой)  камфоры,  вращающей  плос- 
і  кость  поляризаціи  вправо,  вращаетъ  её  также  вправо, 
и  отличается  названіемъ  правой',  лѣвая  камфарная  кис- 
лота получается  изъ  влѣво-вращающей  камфоры,  нахо- 
дящейся въ  ромашкѣ.  Обѣ  эти  кислоты,  при  смѣшеніи 
въ  равномъ  количествѣ  частицъ,  даютъ  паракамф  арную 
кислоту,  не  дѣйствующую  на  поляризованный  лучь,  а 
при  разложеніи  эфира  паракамфарной  кислоты  ѣдкимъ 
кали,  получается  видоизмѣненіе,  также  недѣйствующее 
на  поляризованный  лучъ,  по  отличное  отъ  кислоты  па- 
ракамфарной. — 

УД 88.  Изъ  ДВуаТОМНЫХЪ  ДВуОСНОВНЫХЪ  КИСЛОТЪ  ВЫСШеЙ  Кислоты  дву- 

непредѣльности  изслѣдованы  преимущественно  два  изо-  атомныя  дву- 
мерныя  видоизмѣненія    члена    СвНвСЬ,  относящаяся  къ  основныя  вы- 

ОДНОаТОМНОЙ  ТОЛуИЛОВОЙ  КИСЛОТѢ  И  КЪ  КИСЛОТѣ  бенЗОЙНОЙ  сшей  непре- 

также,  какъ  янтарная  относится  къ  бутириновой  и  къ  дѣдьности. 
пропіоновой.  Кислоты  эти  несутъ  названіе  фталевой 
(ализариновой)  и  тер  е  фталевой.  Обѣ  онѣ  получаются, 
продолжительнымъ  окисляющимъ  дѣйствіемъ  азотной  или 
,  хромовой  кислоты:  первая — изъ  нафталина  и  его  произ- 
водпыхъ,  вторая — изъ  скипидара,  цимола  и  нѣкоторыхъ 
другихъ  углеводородовъ.  Наиболѣе  аналогична,  повиди- 
мому,  съ  предѣльными  кислотами  фталевая  кислота, 
представляющая  мелкіе,  рыхлые,  бѣлые  кристаллы,  до- 
вольно легко  растворимые  въ  кипячей  водѣ.  Подобно 
предѣльнымъ  кислотамъ,  фталевая  кислота  распадается, 
при  нагрѣваніи,  на  воду  и  ангидридъ,  который  улетучи- 
вается; при  сухой  перегонкѣ  со  щелочами,  она  разлага- 
ется на  углекислоту  и  бензолъ:  '  1 

СвНбСЬ— 2СО=СбНб. 

Аналогія  фталевой  кислоты  съ  ароматическими  ки- 
слотами выражается,  кромѣ  этаго  образованія  бензола, 
ивъ  ея  способности  легко  подвергаться  замѣщеніямъ. — 
Терефталевая  кислота,  имѣющая  видъ  бѣлаго,  кри- 
сталлическаго  порошка,  также  имѣетъ  склонность  къ 
замѣщепіямъ,  но,  при  иагрѣваніи,  не  даетъ  ангидрида, 
а  распадается,  частію— па  углекислоту  и  бензойную  кис- 
лоту, частію — на  углекислоту  и  бензолъ.  Этимъ  тереф- 
талевая кислота  отличается  отъ  фталевой. 
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Обѣ  кислоты  оказываютъ,  повидимому,  мало  способности 
къ  прямымъ  соединеніямъ,  не  смотря  на  значительную 
непредѣльность  ихъ  эмпирической  формулы.  Словомъ, 
въэтомъ  отяошеніи  онѣ  могутъ  быть  сравнены  съ  дру- 
гими ароматическими  веществами:  углеводородами,  одно- 
атомными кислотами  и  проч. — 

Гомологами  этихъ  двухъ  кислотъ  будутъ,  если  сдѣлан- 
ныя  наблюденія  вѣрны,  кислоты  инсолиновая  и  увити-. 
новая  СэНзСЦ  вѣроятно,  изомерныя  между  собою.  Первая, 
сходная  сътерефталевой  кислотой,  происходить  (8с1ша- 
пегі,),  вмѣстѣ  съ  нею.  при  окисленіи  тиміаннаго  масла  (изъ 
растенія  ТЬутиз  ѵиі^агіз);  вторая,  представляющая  также 
бѣлое,  кристаллическое  тѣло,  образуется  изъ  кислоты 
пировиноградной  (см.  §  181).  Высшій  по  сложности 
гомологъ  ряда  представляетъ,  быть  можетъ,  двуосновная 
кислота  гургуновая  С22Н.34-О,  найденная  въ  особомъ 
бальзамѣ  (гургуновомъ,  называемомъ  также  ^ѴѴоосІоіІ), 
получаемомъ  изъ  растеній  рода  Біріегосагрпз  (^егпег). — 

Наконецъ,  гвайякосмольная  кислота  (Сгпа^акпаггзаиге) 
С20Н26О4  (Ніазшет-г)  можетъ  считаться  наиболѣе  непре- 
дѣльной,  двуатомной  двуосновной  кислотой.  Она  нахо- 
дится въ  гвайяковой  смолѣ  и  представляетъ  бѣлое, 
кристаллическое  тѣло,  довольно  легкоплавкое  и  разлага- 
ющееся при  нагрѣваніи. — 

с)    Трехатомныя    кислоты  или 
тригидраты  окси-углеводород- 
ііыхъ  ро-дикаьлоізть. 

1.  Трехатомныя  одноосновныя  кислоты, 

Трехатомныя  189.  Углеводородная  группа  здѣсь  трехатомна,  и 
одноосновныя  слѣдовательно,  въ  предѣльныхъ  кислотахъ/  будетъ  имѣть 
предѣльныя  формулу  (СпНзп— і)'"=(СпН2П-и)~  Нз.  Отсюда,  общая; 
кислоты.      формула  трехатомныхъ  одноосновныхъ  кислотъ  будетъ: 

(СпИш-лГ2 


СиЬЪпСЬ,  подробнѣе:    [д  д. 

Н|° 
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Два  водяныхъ  остатка  въ  этихъ  кислотахъ  обладаютъ 
алкогольнымъ — ,  и  одинъ  водяной  остатокъ  кислотнымъ 
характеромъ.  Руководясь  соображеніями,  изложенными 
выше  по  поводу  двуатомныхъ  одноосновныхъ  и  двуоснов- 
ныхъ  кислотъ  (см.  §.  §.  178  и  183),  не  трудно  далѣе 
сдѣлать  заключеніе  о  возможной  изомеріи  производ- 
ныхъ  кислотъ  трехатомныхъ  одноосновныхъ,  и  объ  изо- 
меріи  ихъ  самихъ.  Подробное  разсмотрѣніе  этихъ  случа- 
евъ  тѣмъ  менѣе  необходимо,  что  факты  здѣсь  далеко 
еще  отстали  отъ  теоріи. — 

Что  касается  способовъ  нроисхожденія  этихъ  кислотъ, 
то  опять,  на  основаніи  данныхъ,  изложенныхъ  выше 
(§  179),  можно  съ  большою  вѣроятностью  ожидать,  что 
синтетическое  образованіе  ихъ  достигается  превраще- 
ніемъ  одноціанистыхъ  производныхъ  трехатомныхъ  ал- 
„(СпН2п_і)С^А  0  ѵ, 

коголеи ѵ  Н'    ]       что'  съ  ДРУ1011  СТ0Р0НЬІ?  ов^ 

могутъ  быть  получены  изъ  двугалоидныхъ  производныхъ 

|СпН2П-іВг2 

кислотъ  одноатомныхъ,  напр.  |^  0і  >  и  одногало- 

н)° 

идныхъ  производныхъ  кислотъ  двуатомныхъ  однооснов- 


лоида  водянымъ  остаткомъ.  Кромѣ  того,  трехатомная 
одноосновная  кислота,  повидимому,  можетъ  произойти 
дѣйствіемъ  выдѣляющагося  водорода  па  кислоту  двуатом- 
ную двуосноввую  съ  тѣмъ  же  количествомъ  угля.  Этимъ 
сиособомъ  получена,  при  обработкѣ  амальгамой  натрія 
эфира  щавелевой  кислоты,  смѣшаннаго  съ  алкоголемъ, 
кислота  гликолиновая  С2Н4О4,  относящаяся,  по  всей  вѣ- 
роятности,  къ  описываемому  ряду  и  представляющая  бѣ- 
лое,  нелетучее,  легко-растворимое  вещество,  дающее 
соли,  соотвѣтствующія  общей  формулѣ  СзНзМ'О*. 

Наконецъ,  окислепіе  трехатомнаго  алкоголя  можетъ 
также  дать  начало  трехатомной  одноосновной  кислотѣ. 
Такимъ  образомъ,  изъ  пропилглицерина,  дѣйствіемъ 
азотной    кислоты,    приготовлена  глгщериновая  кислота 


посредствомъ  замѣщенія  га- 
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СзНеСЦ  единственный,  достаточно  изелѣдованный  членъ 
описываемаго  ряда  (Соколовъ,  Беішв): 

СзІІ5)п   ,  п    тт  СзНзО]А 
Нз]0а+0-Н2=    Нз  (Оз. 

Глицериновая  кислота  предетавляетъ  кислое,  неле- 
тучее и  некристаллизующееся  камедеобразное  вещество. 
Ея  соли  имѣютъ  формулу  С3Н5МО4.  Съ  расплав леннымъ 
ѣдкимъ  кали,  она  даетъ  уксусную  и  муравейную  кисло- 
ты (Аікіпзоп),  разлагаясь  согласно  уравненію: 

СзН5К04+НК0=Сі>НаК02+СНК02+Н20, 

съ  іодистоводородной  кислотой,  обмѣниваетъ  два  водя- 
ныхъ  остатка  на  водородъ  и  іодъ,  производя  одно  изъ 
видоизмѣненій  іодопропіоновой  кислоты  (ВеіМеіп): 

СзНб04  +  ЗШ  =  СзН5ТО2  +  2Н20  +  ^, 

а  при  нагрѣваніи,  можетъ  переходить  въ  пировиноград- 
ную  кислоту  (ср.  §  181). 
Кислоты  190.  Изъ  числа  непредѣльныхъ  кислотъ,  съ  четырьмя 
трехатомныя  паями  кислорода  въ  составѣ,  только  иѣкоторыя  изъ  ви- 
одноосновныя  доизмѣненій,  соотвѣтствующихъ  формулѣ  СМЬСЬ  и  при- 
вепредѣль-  надлежащихъ,  слѣдовательпо,  къ  числу  ароматическихъ 
ныя'  веществъ,  достаточно  извѣстны  для  того,  чтобы  считать 

ихъ  трехатомными  одноосновными  кислотами.  Формула 
эта  принадлежитъ  кислотамъ  оксисалгщиловощ  карбоги^ 
дрохиноновой,  протокатехиновой  и  итогалловой,  ко- 
торыя,  однакоже,  вообще  не  достаточно  изслѣдованы  для 
того,  чтобы,  можно  было  положительно  сказать,  что  всѣ- 
онѣ  изомерны  между  собою,  и  что  между  ними  нѣтъ  тѣлъ, 
тожественныхъ  одно  съ  другимъ. — Еарбогидрохиноно- 
вая  кислота  получена  дѣйствіемъ  брома  на  хинную  (вѣ- 
роятно — пяти-атомную  одноосновную,  непредѣльную)  ки- 
слоту (Не§зе),  при  чемъ  эта  послѣдняя  теряетъ  водо- 
родъ и  воду: 

С7Ні20б+Вг2=С7Нб04+2НВг+2Н20. 

Протокатехиновая  кислота  приготовлена  дѣйствіемъ 
расплавлепнаго  ѣдкаго  кали  на  кислоту  пиперииовую 
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(8ігескег,  см.  ниже  въ  этомъ  §),  оксжалициловая  об- 
разуется реакціей  ѣдкаго  кали  съ  одноіодосалицило- 
вой  кислотой  СтІШОз  (Ьаиіетапп),  а  ггтогалловая — 
дѣйствіемъ  іодоводородной  или  хлороводородной  кисло- 
ты на  кислоту  гемипиновую—щ^тъ  превращенія  нар- 
котина, находящегося  въ  опіумѣ.  Гемипиновая  кислота 
СюНюОб  подвергается,  при  этомъ,  слѣ дующей  реакціи 
(МаШііевзеп  и  Говіег): 

СюНіоОб+2Ш=С7Нб04+2СНзЛ-С02. 

Наконецъ,  еще  кислота  такого  же  состава  происхо- 
дить изъ  маклюрина  (ср.  §  149)  и  гвайяковой  смолы 
дѣйствіемъ  ѣдкаго  кали.  Всѣ  эти  кислоты  представля- 
ютъ  кристаллическія,  бѣлыя  тѣла,  легко  растворимыя  въ 
водѣ,  алкоголѣ  и  эфирѣ.  Всѣ  онѣ,  при  сильномъ  нагрѣ- 
ваніи,  даютъ  углекислоту  и  оксифенолъ  (пирокатехинъ), 
или  его  изомеръ  гидрохинонъ  (см.  §  147),  или  оба  изо- 
мера вмѣстѣ: 

С7Нб04— (ХЬ=СбНб02. 

Карбогидрохиноновая  кислота  окрашиваетъ  растворъ 
трехлористаго  желѣза  въ  зеленый — ,  а  оксисалициловая — въ 
синій  цвѣтъ.  Реакція  эта  напоминаетъ  отношеніе  сали- 
циловой кислоты  и,  аналогичныхъ  съ  нею,  еягомологовъ. — 

Къ  числу  кислотъ  трехатомныхъ  одноосновныхъ  выс- 
шей непредѣльности  принадлежит^  вѣроятно,  одноос- 
новная ейгетиновая  кислота  С11Н12О4  и,  быть  мо- 
жетъ,  также — кислоты  пгтериновая  С12Н10О4  и  гидропи- 
периновая  С12Н12О4. 

Ейгетиновая  кислота  получена  присоединеніемъ  угле- 
кислоты къ  ейгенолу  (ейгеновой  кислотѣ,  см.  §  147, 
БспеисЪ),  подъ  вліяніемъ  натрія,  также  какъ  салицило- 
вая кислота  получается  изъ  фенола.  Съ  солями  окиси 
желѣза  ейгетиновая  кислота  даетъ  темносинее  окраши- 
ваніе.  Пгтериновая  кислота  также  одноосновна  и  полу- 
чается дѣйствіемъ  алкогольнаго  раствора  ѣдкаго  кали 
на  пиперинъ — особое,  сложное,  содержащее  азотъ  веще- 
ство, находящееся  въ  зернахъ  перца,  а  гидропыперино- 
вая  происходить  присоединеніемъ  выдѣляющагося  водо- 
рода къ  пипериновой  кислотѣ. — 
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Сюда  ли  относится  одноосновная  вератровая  кислота 
СэНюСЬ,  найденная  въ  сѣменахъ  особой  породы  чеме- 
рицы,—нельзя  еще  рѣшить. 

2.  Кислоты  трехатомныя  двуосновныя. 

Трехатомнпя      191.  Общая  формула  этихъ  предѣльныхъ  кислотъ, 

двуосновныя  очевидно,  будетъ: 


предѣльныя 
кислоты. 


СпІЬп— 2О5,  йодробнѣе— ^со)П~ 1 ' 


н 

02 


щ 

Отсюда  видно,  что  къ  кислотамъ  двуатомнымъ  дву- 
основнымъ  (СпН2П_204)  онѣ  будутъ  относится  также, 
какъ  кислоты  двуатомныя  одноосновныя  относятся  къ 
кислотамъ  одноатомнымъ.  Напр: 

бутириновая  янтарная 
кислота  кислота 

слои  С4Н*о2іп 
н  |°  н.  |°2 

оксибутириновая        яблочная  (трехатомная 
кислота  двуосновная)  кислота. 

СЛеОи  слыь;п 

№  |°2  Нз  |°3- 

Факты  дѣйствительно  подтверждаютъ  эту  аналогію. — 
По  эмпирической  формулѣ  и  по  основности,  простѣй- 
шимъ  членомъ  этаго  ряда  является  кислота  іпартроно- 
вая  СзЕиОб,  получаемая  превращеніемъ,  такъ  называе- 
мой, нитровиннокаменной  кислоты  (Беззаі^пез),  и  обла- 
дающая способностью  давать,  при  нагрѣваніи,  полный 
ангидридъ  кислоты  гликоловой  (гликолидъ)  С2Н2О2: 

СзНЮб— С02—  Н20  =  С2Н202. 

Тартроновая  кислота  получается  также  дѣйствіемъ 
амальгамы   натрія  на  такъ  называемую  мезокзаловую 

кислоту^3  д^02  (Беіспзеі)— вещество  кислое  двуосновное, 

содержащее  окисленнаго  угля  болѣе,    чѣмъ  водяныхъ 


остатковъ  и,  следовательно,  примыкающее  къ  ангидридо- 
гидратнымъ  соединеніямъ: 


СзОзТ 


|02  +  Н2  =  СзН405. 


Болѣе  сложный  и  единственный  хоропто  изслѣдован- 
ный  членъ  этаго  ряда  представляетъ  кислота  яблочная 


8спее1е,  и  весьма  распространенная  въ  царствѣ  расти- 
тельномъ — въ  различныхъ  плодахъ,  изъ  сока  которыхъ 
(въ  особенности  изъ  кислыхъ  яблоковъ  и  рябины)  легко 
добывается  осажденіемъ,  въ  видѣ  известковой  или  свин- 
цовой соли. — Природная  яблочная  кислота  вращаетъ 
плоскость  поляризаціи  влѣво,  весьма  легко  растворима 
въ  водѣ  и  алкоголѣ  и  кристаллизуется  очень  трудно. 
Видоизмѣненіе  яблочной  кислоты ,  недействующее  на 
поляризованный  лучъ,  нѣсколько  труднѣе  растворимое  и 
легче  кристаллизующееся,  получается  изъ  оптически-не- 
дѣйствующаго  видоизмѣненія  аспарагиновой  кислоты — тѣ- 

ла,  имѣющаго  формулу  0/Рт      и  относящагося  къ 

Щ 

яблочной  кислотѣ  такъ,  какъ  аланинъ  относится  къ  мо- 
лочной (см.  §  179) — дѣйствіемъ  кислоты  азотной.  Тоже 
самое,  или  изомерное  съ  этимъ,  видоизмѣненіе  яблоч- 
ной кислоты,  также  недѣйствующее  на  поляризован- 
ный лучъ,  образуется  изъ  однобромоянтарной  кислоты 
С4Н5ВЮ4,  при  обработкѣ  ея  раствора  окисью  серебра 
(Кекиіё).  Это  последнее  превращепіе  даетъ  возможность 
приготовить  яблочную  кислоту  синтетически,  изъ  эле- 
ментовъ  (начиная  съ  полученія  эфилена  и  ціана,  изъ 
которыхъ  можно  образовать  янтарную  кислоту).  Нако- 
яецъ,  особый  изомеръ  яблочной  кислоты — изомалевая  ки- 
слота найдена  случайно  въ  жидкости,  употреблявшейся 
для  фотографическихъ  работъ  (Каттегег). 
Яблочная  кислота,  какъ  двуосновная,  съ  одной  сто- 


(Ас.  таіісит) 


открытая  еще 


—  352  — 


ропы,  даетъ,  подобно  янтарной  и  ся  гомологамъ,  кислыя 
и  среднія  соли  и  сложные  эфиры,  съ  другой — ,будучи 
■  трехатомной,  она  производить— замѣщеніемъ,  въ  одномъ 
случаѣ,  водорода  алкогольнаго,  въ  другомъ — ,водорода 
кислотнаго — ряды  изомерныхъ  производныхъ ,  подобно 
двуатомнымъ  одноосновнымъ  кислотамъ. — Замѣщеніемъ 
водянаго  (алкогольнаго)  остатка  водородомъ,  она  мо- 
жетъ  производить  янтарную  кислоту,  а  о кисленіемъ— ки- 
слоту малоновую  или,  въ  другихъ  случаяхъ,  альдегидъ 
уксусный  и  уксусную  кислоту.  При  дѣйствіи  избытка 
ѣдкаго  кали,  яблочная  кислота  разлагается  на  уксусную 
и  щавелевую,  при  чемъ  выдѣляется  свободный  водородъ: 

С4Н4К2О5 + КНО = С2Н.3КО2 + С2К2О4 + н2 . 

При  нагрѣваніи,  она,  подобно  двуосновнымъ  кислотамъ, 
выдѣляетъ  воду,  и  переходить  въ  фумаровую  кислоту 
(см.  §  187).  Эта  послѣдняя  относится,  слѣдовательно, 
къ  яблочной,  по  эмпирической  формулѣ,  какъ  ангидридъ, 
но  на  самомъ  дѣлѣ,  случай  ея  образованія  значительно 
отличается  отъ  образованія  ангидридовъ  изъ  двуатом- 
ныхъ  двуосновныхъ  кислотъ.  Ангидриды  эти  ,какъ  вид- 
но, не  содержать  водяныхъ  остатковъ,  а  въ  фумаровой 
(и  малеиновой)  кислотахъ  сохраняются  два  водяныхъ 
остатка  кислотныхъ,  бывшихъ  въ  кислотѣ  яблочной,  и 
слѣдовательно  вода,  выдѣляющаяся  при  нагрѣваніи 
этой  послѣдней,  происходить  на  счетъ  алкогольнаго  во  - 
дянаго  остатка  и  пая  водорода  изъ  группы  углеводо- 
родной (С2Н3)'". — При  дѣйствіи  НВг  на  яблочную  ки- 
слоту замѣщается  въ  ней  бромомъ  алкогольный  водяной 
остатокъ  (Кекиіё),  а  водородъ  того  же  остатка  можетъ 
замѣститься  ацетиломъ  (радикаломъ  уксусной  кислоты), 
при  дѣйствіи  хлорацетила  (хлорангидрида  уксусной  ки- 
слоты, Л^івіісепш,  ср.  §  178)  на  яблочный  эфильный 
сложный  эфиръ— тѣло,  гдѣ  водородъ  обоихъ  кислотныхъ 
водяныхъ  остатковъ  уже  замѣщенъ  эфиломъ. — 

Съ  формулой  ближайшаго  высшаго  гомолога  яблоч- 
ной кислоты  СбНвСЬ  извѣстны  два  вещества,  повиди- 
мому,  изомерныя,  а  пе  тожественпыя  между  собою,  по-; 
лучившія  названіе  кислотъ  гщтрамалевой  (Сагіиз)  и  ок- 
сжировишокаменной  (8ітрзоп).  Оба  тѣла  получены  чи- 
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стымп  реакціями  и  послѣдпее  даже — синтезомъ.  Ци- 
трамалевая кислота  приготовлена  дѣйствіемъ  выдѣляю- 
щагося  водорода  изъ  хлорг^итрамалевой,  образующейся 
соединеніемъ  цитраконовой  кислоты  (см.  §  187)  съ  хлор- 
новатистой кислотой: 


хлороцитрамалевая 
рт )  кислота 

С5Нб04  +  ^0  =  С5НтС105 

цитрамалевая 
кислота 

Цитрамалевая  кислота  не  кристаллизуется,  а  представ- 
ляешь, расплывающуюся  на  воздухѣ,  аморфную  массу. — 
Кислота  того  же  состава  СоІЬОз,  тожественная  или  изо- 
мерная съ-  цитрамалевой,  образуется,  какъ  думаетъ 
8\ѵагі8  ,при  дѣйствіи  окиси  серебра  и  воды  на  охлоренную 
кислоту  СоЬЬСІСЦ  получаемую  прямымъ  присоединеніемъ 
НС1  къ  кислотѣ  итаконовой: 

СоНб04  +  НС1  =  С5Н7СЮ4 

и 

С5Н7СЮ4— С1+(НО)'=С5Н805 

Оксипировиннокаменная  кислота  приготовлена  дѣйстві- 
емъ  щелочи  на  діціангидринъ  пропилглицерина,  образо- 
ванный   двойнымъ    разложеніемъ    изъ  дихлоргидрина 

Н  (     Діщангидринъ    ІѴ  н  7  даетъ 

огп^пѵ    =С5Нв05 — кислоту  способную  кристаллизо- 


КО  о)' 

ваться. 

Къ  числу  непредѣльныхъ  трехатомныхъ  двуосновпыхъ 
кислотъ  принадлежитъ,  быть  можетъ,  кислота  коменовая 
СбШСЬ,  получаемая  изъ  трехосновной  (и,  вѣроятно,  че- 
тырехатомной) меконовогі  кислоты  СтЬЬСЬ  (см.  ниже), 
выдѣленіемъ  ССЬ  при  нагрѣваніи.  Коменовая  кислота, 
если  высказанное  предположеиіе  вѣрно,  имѣла  бы  ра- 

.  23 
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ні0 

ІС4  н 
9  (СО))    и?  по  отстоян"0  своемУ 

отъ  предѣла,  отвѣчала  бы  углеводородамъ  СпНзп— 4  т.  е. 
представляла   бы    углеводородъ    С4Н4  —  Нз  -)-  (НО)'+ 

2^д^|о^. — Коменовая  кислота  представляетъ  кристал- 
лическое тѣло,  довольно  трудно  растворимое  въ  водѣ.  Рас- 
творъ  ея  обладаете  способностью  производить  съ  соля- 
ми окиси  желѣза  кровянокрасное  окрашеніе.  Галоиды 
легко  замѣщаютъ  въ  ней  водородъ,  подобно  тому,  какъ 
это  бываетъ  съ  различными  ароматическими  веществами. 
При  нагрѣваніи,  коменовая  кислота  распадается  на  угле- 
кислоту и  кислоту  пирокоменовую  (см,  §  187): 

СбШСЬ— ССЬ=С5Н40з. 

Надобно  замѣтить,  впрочемъ,  что  коменовую  кислоту 
можно  счесть  также  веществомъ,  заключающимъ  только 
два  водяные  остатка.  Въ  такомъ  случаѣ,  она  бы  явилась 
тѣломъ  ангидридо-гидратнымъ  и  была  бы  менѣе  удале- 
на отъ  предѣла.  Въ  этомъ  предположеніи  ея  строеніе 

юшю 

выразилось  бы  формулой  [2(СО))п   и  въ  ней  содержался 

Я2Г2 

бы  окисленный  уголь  несоедипенный  съ  водянымъ  ос- 
таткомъ.  Изъ  болѣе  непредѣльныхъ  кислотъ  описывае- 
мой группы,  нѣтъ  ни  одной,  достаточно  изслѣдованной, 
и  только  окситерефталевая  кислота  СвНеОз  бу- 
детъ  представителемъ  трехатомныхъ  двуосновныхъ  аро- 
матическихъ  кислотъ.  Что  она  относится  къ  терефтале- 
вой  и  толуиловой  кислотамъ  также,  какъ  яблочная  къ 
янтарной  и  бутириновой — видно  изъ  способа  ея  образо- 
ванія.  Окситерефталевая  кислота  получена  превращені- 
емъ  терефталевой  въ  нитротерефталевую  кислоту,  по- 
томъ  въ  амидо-терефталевую  и  обработкой  этой  послѣд- 
пей  азотистой  кислотой  (Нп^о  МйИег),  подобно  тому, 
какъ  оксибензойная  получается  изъ  бензойной  (см.  §  182). — 
По  эмпирической  формулѣ,  гомологичны  съ  окситерефта- 
левой  кислотой,  тожественныя  или  изомерныя  между  собою, 


кристаллическія  кислоты  котарниноеая  и  синапиновая 
;СнНі20з.  Первая  приготовлена  (МаШііеззеп  и  Гозіег) 
,|дѣйствіемъ  азотной  кислоты  па  алкалоидъ  котарнинъ — 
мпродуктъ  превращенія  наркотина,  присутствующего  въ 
I  оиіумѣ,  вторая — превращеніемъ  азотистаго  вещества  си- 
папина,  находящегося  въ  сѣмянахъ  бѣлой  горчицы. — 
Высшей  по  непредѣльности  и  сложности  трехатомной 
;  двуосновной  кислотой  могла  бы  быть  кислота  абгэтино- 
\\вая  С44Н64О5  (МаГу),  происходящая  дѣйствіемъ  воды  на 
[  смолу,  вытекающую   изъ  хвойныхъ  деревьевъ  и  пред- 
ставляющую, если  сдѣланныя  яаблюденія  точны,  абіэти- 
повый  ангидридъ  С44Н62О4. 

3,  Кислоты  трехатомныя  трехосновныя. 

Х192.  Между  кислотами  трехатомными  трехосновными  Трехатомныя 
съ  достовѣрностью  опредѣлены:  одна  предѣльная  кисло-  трехосновныя 
та  карбаллиловая  и  соотвѣтствующая  ей  непредѣльная,  предѣльныя 
отличающаяся  на  ЕЬ, — кислота  аконитовая.  Въ  трех-  пнепредѣль- 
атомныхъ  трехосновпыхъ    кислотахъ  ,    углеводородная  ныя  кислоты, 
(группа  соединена  съ  тремя  группами  (СО.НО)'  и,  слѣ- 
довательно,  въ  первой  изъ  названныхъ  кислотъ,  эта  угле- 
водородная группа  должна  отвѣчать  формулѣ  СпЕЬп— і 
(=СпН(2П+2) — з),    а  во  второй — формулѣ  СпШи—з. — 
Такъ  какъ  здѣсь  всѣ  три  водяныхъ  остатка  кислотны, 
то  понятно,    что  для  трехосновпыхъ  кислотъ  является 
возможность  трехъ  продуктовъ  замѣщееія  воднаго  водорода 
— существованіятрехъ  солей,  или  сложныхъ  эфировъ,  напр: 


Двѣ  первыя  соли  будутъ  кислыя,  послѣдняя — средняя 
соль. — Относительно  возможныхъ  случаевъ  изомеріи  те- 
оретически-прилагаются  здѣсь  разсужденія  подобныя 
изложеннымъ  выше. 

Способы  образованія  этихъ  кислотъ  аналогичны  спо- 
собамъ  образованія  кислотъ  прежде  описапныхъ:  кар- 


получена,  дѣй- 
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ствіемъ  щелочи,  изъ  трехціанистаго  глицерила  СзН5(СК)з 
(8ітр§оп)  и  присоединеніемъ  выдѣляіощагося  водорода 

(  СзНз 

къ  аконитовой  кислотѣ  СеНбОе— ІЗ(СО)  Іп     а  эта  по- 

НзГ3)  , 

слѣдняя  приготовляется  быстрымъ  нагрѣвапіемъ  четы- 1 
рехатомной  трехосновной  лимонной  кислоты  (см.  §  149) 

СбНзСЬ— Н20=СбНеОб, 

т.  е.  превращеніемъ,  соотвѣтствующимъ  переходу  ки- 
слоты яблочной  въ  фумаровую.  Аконитовая  кислота,  на- 
зывавшаяся также  эквизетовой  (хвощевой),  встрѣчается, 
въ  видѣ  солей,  въ  природѣ,  въ  растеніяхъ  АсопНиш, 
БеІрЫгішт  и  въ  хвощахъ. — 

Еще  не  рѣшено  тожественна  или  изомерна  съ  кар- 
балллиловой  кислотой,  кислота  ацеконитовая,  происхо-І 
дящая,  въ  видѣ  эфира,  замѣчательнымъ  синтетическими 
способомъ,  при  дѣйствіи  натрія  на  бромоуЕсусный  слож-І 
ный  эфиръ  (Ваеуег): 

з[С2к  Вг01°]-В— НВг=Се|0з)Оз  (*) 

Кислоты  карбаллиловая  и  аконитовая  представляютъ  бѣ- 
лыя  'кристаллическія  вещества,  растворимьтя  въ  водѣ,| 
алкоголѣ  и  эфирѣ. — О  превращение  аконитовой  кислоты! 
въ  итакоповую  и  мезаконовую  кислоты  говорено  было' 
выше  (см.  §  187). 

Къ  числу  трехатомныхъ  непредѣльныхъ  кислотъ  при-! 
надлежитъ  еще,  вѣроятно,  трехосновная  кислота  х&- 
лидоновая  СтШОб,  которой  раціональная  формула  могла 

і  СіН 

бы,  при  этомъ  предположепіи,  быть  )3(СО)Юз .  Частица 

Нз} 

ея  явилась  бы  тогда  отстоящей  отъ  предѣла  на  столь-! 
ко  же,  какъ  и  углеводороды  СпІЬп— 4.  Кислота  эта  най-іі 


^  (*)  Вмѣстѣ  съ  ацеконитовой  кислотой  слагается,  при  этой  реак- 
цін,  еще  другая— близкая  къ  ней  но  составу,  но  еще  не  изслѣдован- 
ная — кислота  гщтрацетовая. 
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!  дена  въ  растепіи  СЬеІМопіит  ппуиз.  Она  кристаллизу- 
ется въ  длинныхъ  иголкахъ;  при  нагрѣваніи  отдѣляетъ 
!  [углекислоту,  превращаясь,  быть  можетъ,  въ  двуосновную 
> 'кислоту  СеШО*. 

I  й)    Четырехатомныя  кислоты 
или  тетрагидраты  окси-углево- 
дородныхъ  радикаловъ. 

1.  Четырехатомныя  одноосновный  кислоты. 

7<193.  Кислоты  четырехатомныя  одноосновныя  предѣль-  Четырехатом- 
ныя пока  еще  неизвѣстны,  а  между  непредѣльпыми  из-  ныя  одноос- 
слѣдовапо  болѣе  вещество,  извѣстное  подъ  названіемъ  новныя,непре 
черптъно-орѣшковой  или    галловой  кислоты  СтНеОб^  дѣльныя  ки- 

ісГО^  '  Тѣло  это  представляетъ  салициловую  кислоту, 
НІ° 

і|гдѣ  два  пая  водорода  замѣщены  водяными  остатками. 
(Она,  какъ  кажется,  па  самомъ  дѣлѣ  можетъ  быть  полу- 
чена изъ  двуіодосалициловой  кислоты  обмѣпой  іода  на 
;.водяные  остатки  (Ьаиіетапп),  и  по  справедливости  за- 
служиваете названіе  дгоксисалициловой  кислоты. — Гал- 
ловая кислота  значительно  распространена  въ  раститель- 
;номъ  царствѣ,  въ  особенности  въ  видѣ  глюкозида  (слож- 
Інаго  эфира  глюкозы),  извѣстнаго  подъ  названіемъ  ду- 
бильной кислоты  или  таннипа,  изъ  котораго  (употребляя 
!  напр:  чернильные  орѣшки)  она  можетъ  получаться  броже- 
|ніемъ,  уничтожающимъ  глюкозу,  или  также — подъ  влія- 
ніемъ  различныхъ  условій,  вызывающихъ  распаденіе  тан- 
|  нина.  Галловая  кислота  образуетъ  бѣлые  игольчатые  кри- 
сталлы, растворимые  легко  въ  кипячей-— ,  довольно  труд- 
но— въ  холодной  водѣ,  легко — въ  алкоголѣ.  При  осто- 
.  рожномъ  пагрѣвапіи,  она  распадается  на  углекислоту  й 
пирогаллинъ  (діоксифенолъ,  см.  §  149): 

С7НоОо-СОі>=СсНбОз. 


При  дѣйствіи  сѣриой  кислоты,  опа  можетъ  терять  во- 
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ду,  образуя  особый  ангидридъ  или,  быть  можетъ,  кисл 
ту  болѣе  непредѣльную  трехатомную,—  такъ  называему 
руфталловую  СтШСЬ,  имѣющую  видъ  красиаго  кри 
таллическаго  порошка.— Съ  солями  окиси  желѣза  гал 
ловая  кислота  даетъ  темносинее  окрашевіе.  При  дѣй- 
ствіи  хлорацетила,  могутъ  замѣщаться  въ  ней  всѣ  три 
пая  алкогольнаго  водорода, — реакдія  яспо  указывающая 
ея  четырехатомность.  Еще  болѣе  непредѣльной  четьтрех- 
атомной  одноосновной  кислотой  могла  бы  быть  кислота 
отаповая  СюНюСЬ—  продуктъ  окисленія  наркотина. 

2.  ЧетырехатомБыя  двуосновныя  кислоты. 

Четырехатом-  Х194.  Наиболѣе  извѣстный  представитель  четырехатом- 
ныя  двуоснов-  ныхъ  двуосновныхъ  предѣльныхъ  кислотъ  будетъ  кисло- 
ныя  кислоты,  та  виннокаменная,  одна  изъ  самыхъ  распространешіыхъ 
въ  растительномъ  царствѣ,  въ  различныхъ  плодахъ.  По 
количеству  угля,  кислота  эта  соотвѣтствуетъ  янтарной 
и  яблочной,  и,  слѣдовательно,  имѣетъ  формулу  С4НоОе= 
ІЬ|П 

2СО  1     '   ^на  относитсяг  по  формулѣ,  къ  эритриту 

Ы°2 

(четырехатомпому  алкоголю)  такъ,  какъ  щавелевая  ки- 
слота къ  эфилгликолу: 

С4Н10О4— Н4  +  02  =  С4НбОб, 

Различныя  химическія  отношенія  виннокаменной  ки- 
слоты, вообще,  слѣдуютътѣмъ  жезаконамъ,  какъ  и  опи- 
санныя  выше  для  другихъ  различныхъ  кислотъ,  но  ея 
касаются,  по  преимуществу,  наблюденія  надъ  изомера- 
ми, отличающимися  другъ  отъ  друга  содержаніемъ  къ 
поляризованному  лучу  свѣта.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  для  вин- 
нокаменной кислоты,  существуютъ  различныя  видоизмѣ- 
ненія:  правая  (обыкновенная)  виннокаменная  кислота, 
въ  особенности  распространенная  въ  природѣ  и  враща- 
ющая плоскость  поляризаціи  вправо,  лѣвая  виннокамен- 
ная кислота,  вращающая  ее  влѣво,  недѣгіствующая  (соб- 
ственно такъ  называемая)  виннокаменная  кислота,  не- 
имѣющая  вліяпія  па  поляризованный  лучъ  и  не  способ- 
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ная  быть  разложенной  на  оптически-дѣятельныя  видо- 
измѣненія,  виноградная  или  пара&иннокаменная  кислота, 
встрѣчающаяся  въ  нѣкоторыхъ  сортахъ  винограда,  не- 
дѣйствующая  на  поляризованный  лучъ  и  представляю- 
щая особое  соединеніе  (аналогичное,  вѣроятно,  бутирипо- 
!  уксусной  кислотѣ  и  проч.)  правой  и  лѣвой  виннокаменныхъ 
!  кислотъ,  изъкоторыхъонаможетъ  быть  получена  и  на  кото- 
рыя  способна  разлагаться.  Къ  этимъ  видоизмѣненіямъ  при- 
мыкаютъ:  метавиннокаменная  кислота,  подобно  правой 
\  виннокаменной  кислотѣ,  вращающая  поляризованный  лучъ 
вправо,  мезовгтнокаменная  (Бе88аі$пе8),  быть  можетъ,  то- 
жественная (Разіеиг)  съ  недѣйствующей  виннокаменной  ки- 
слотой, іликовиннокаменная,  приготовленная  синтетически 
(Зспбуеп)  изъ  соединепія  гліоксала  (см.  §  108)  съ  ціа- 
поводородомъ,  подобно  тому,  какъ  обыкновенная  молоч- 
ная получается  изъ  уксуснаго  альдегида  и  ціановодоро- 
да  (ср.  §  179),  наконецъ — видоизмѣненіе,  приготовлен- 
ное изъ  янтарной  кислоты,  чрезъ  замѣщеніе  двухъ  па- 
евъ  водорода  водяными  остатками — кислота  діокси-янтар- 
ная,  недействующая  на  поляризованный  лучъ  и  приня- 
тая сначала  за  виноградную  кислоту. — Есть  ли  между 
этими  кислотами  вещества,  тожественныя  между  собою — 
еще  предстоитъ  рѣшить. 

Правая  виннокаменная  кислота,  издавна  извѣстная, 
полученная  впервые  8спее1е  и  наиболѣе  изслѣдованпая — 
добывается  обыкновенно  изъ  виннаго  камня  (нечистаго 
кремортартара,  кислой  калійной  соли),  находящегося  въ 
виноград иомъ  сокѣ.  Она  можетъ  образоваться  при  оки- 
слены нѣкоторыхъ  сахаристыхъ  веществъ  и  тѣлъ  къ 
нимъ  близкихъ  (глюкозъ,  молочнаго  сахара,  сорбина,  ка- 
меди) дѣйствіемъ  азотной  кислоты  (ЬіеЪі^). — Замѣча- 
телыю,  что  изъ  декстроза  происходи тъ  (если  вѣрны  на- 
блюденія  Ногпетапп'а)  только  правая  виннокаменная  ки- 
слота, изъ  левюлоза— только  виноградная  (или,  быть  мо- 
жетъ, недѣйствующая  виннокаменная),  а  изъ  другихъ 
веществъ— смѣсь  обѣихъ  кислотъ.  Правая  виннокаменная 
кислота  представляетъ  нрозрачпые  кристаллы,  одаренные 
правыми  геміэдрическими  плоскостями  (ср.  §  101),  пе- 
содержащіе  кристаллизаціопной  воды,  растворяющіеся 
въ    полчасти    воды  и    менѣе  легко — въ  алкоголѣ.  При 
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иагрѣвапіи,  плавится  около  170°— 180°,  потомъ  перехо- 
дитъ  въ  метавиннокаменную  кислоту  (см.  выше),  отли- 
чающуюся своей  расплываемостью,  большею  раствори- 
мостью солей  и  ихъ  кристаллической  формой. — При  даль- 
нѣйшемъ  или  болѣе  продолжительномъ  нагрѣваніи. 
виннокаменной  кислоты,  происходить  постепенное  вы- 
дѣлепіе  воды  и  образованіе  болѣе  или  менѣе  полныхъ 
ангидридовъ, — кислыхъ,  если  въ  нихъ  еще  сохраняются 
кислотные  водяные  остатки,  или — не  обладающихъ  кис- 
лыми свойствами,  когда  этихъ  остатковъ  болѣе  нѣтъ. 
При  температурѣ  еще  болѣе  возвышенной,  начинается 
разложепіе  съ  образованіемъ  пировиннокаменной  и  пиро- 
виноградпой  кислотъ  (ср.  §.  §.  181  и  186). — Расплав- 
ленное ѣдкое  кали  разлагаетъ  её,  также  какъ  и  яблоч- 
ную кислоту,  (см.  §  191)  па  кислоты  уксусную  и  щаве- 
левую, но  отдѣленія  водорода  при  этомъ  не  происходить: 

С4Нб0б=С2НЮ2+СЛІ204. 

При  окисленіи,  изъ  виннокаменной  кислоты,  могутъ 
происходить:  углекислота,  муравейная  кислота  или  тарт- 
роновая  кислота — 

СіНб0б  +  02=:СзН405  +  С02  +  Н20. 

При  дѣйствіи  іодоводорода  на  правую  випнокамепную 
кислоту  происходить,  замѣщеніемъ  алкогольныхъводяныхъ 
остатковъ  водородомъ,  янтарная  кислота;  такому  же  за- 
мѣщенію  подвергается  одинъ  изъ  •  этихъ  водяныхъ  ос- 
татковъ, при  дѣйствіи  бромоводорода,  между  тѣмъ  какъ 
вмѣсто  другаго  встаетъ  бромъ  и  происходить  монобро- 
моянтарная  кислота  (Кекиіё). 

Со  щелочами  виннокаменная  кислота  даетъ  соли  кислыя 
и  среднія.  Нѣкоторыя  изъ  нихъ  (рвотный  камень — двой- 
ная соль  винпокамеинокислаго  калія  и  стибила  (8Ъ)') 
имѣютъ  способность  терять,  при  пагрѣваніи,  воду,  и 
опять  переходить,  при  дѣйствіи  воды,  въ  прежній  видь. 
Выдѣляюідаяся  вода  образуется  здѣсь,  вѣроятно,  па 
счетъ  алкогольныхъ  водяныхъ  остатковъ.  При  дѣйствіи 
хлорацетила,  можетъ  замѣщаться  (ацетиломъ),  въ  випно- 
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каменной  кислотѣ,  водородъ  этихъ  остатковъ  (ЛѴЫісе- 
ші8,  ср.  §  178). 

Лѣвая  виннокаменная  кислота,  весьма  сходная  съ 
правой,  отличается  отъ  нея  присутствіемъ  на  кристал- 
лахъ  лѣвыхъ  геміэдрическихъ  плоскостей  и,  также,  от- 
ношеніемъ,  вообще,  къ  тѣламъ  оптически-дѣятельнымъ 
(ср.  §  101).  Съ  оптически- дѣятельньшъ  алкалоидомъ 
цинхонициномъ,  лѣвая  кислота  даетъ  соль  труднѣе  ра- 
створимую, чѣмъ  правая,  а  изъ  солей  образуемыхъ 
съ  подобнымъ  же  алкалоидомъ  хинициномъ,  напротивъ, 
соль  праваго  видоизмѣненія  труднѣе  растворима,  чѣмъ 
соль  лѣваго.  Кромѣ  того,  лѣвая  кислота  измѣняется 
труднѣе  правой,  если  она  находится  въ  жидкости,  гдѣ  про- 
исходить развитіе  низшихъ  растеній  (броженіе,  см.  §.  §.  101 
и  155). — Эти  отношенія  (Разіеиг)  даютъ  возможность  раз- 
лагать виноградную  кислоту  и  получать  лѣвую  виныока- 
менпую,  уничтожая  правую  броженіемъ,  или  насыщая 
виноградную  кислоту  цинхонициномъ  или  хинициномъ, 
причемъ  происходить  смѣсь  солей  обоихъ  видоизмѣне- 
ній.  Также  удается  отдѣлить  оба  видоизмѣненія  одно 
отъ  другаго,  приготовляя,  изъ  виноградной  кислоты, 
двойную  натріево-аммонійную  соль  и  механически  от- 
дѣляя  кристаллы  съ  правыми  геміэдрическими  плоскос- 
тями (соль  правой  виннокаменной  кислоты)  отъ  кристал- 
ловъ  съ  лѣвыми  геміэдрическими  плоскостями  (отъ  соли  лѣ- 
виннокаменной  кислоты). — 

Недействующая  виннокаменная  кислота  получается, 
въ  видѣ  соли,  при  продолжительномъ  нагрѣваніи  (пра- 
ваго или  лѣваго)  винйокаменнокислаго  цинхонина.  Не- 
дѣйствующее  же,  тожественное  или  изомерное  съ  ней 
видоизмѣненіе  {діокси- янтарная  кислота)  и,  также,  нераз- 
лагаемое  на  правую  и  лѣв у ю  кислоты  (Кекиіё) — приготовле- 
но кипяченіемъ  раствора  двубромоянтарнокислаго  серебра: 

С4Н2ВГ2А22О4 + 2Н2О = С*НбОб + 2  АдВг,^ 

или  кипяченіемъ  .двубромоянтарнокислаго  кальція  съ 
избыткомъ  известковой  воды  (Регкіп  и  Бирра,  Кекиіё). 
Діокси-янтарная  кислота  даетъ,  подобно  виноградной 
ішслотѣ,  кристаллы,  содержащее  кристаллизаціонную 
воду    и    вывѣтривающіеся    на    воздухѣ,   но  нѣкото- 
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рыя  ея  соли  отличаются  нѣсколько  отъ  соотвѣтствую- 
щихъ  солей  кислоты  виноградной  (Кекиіё).  Наконецъ, 
недействующее  видоизмѣненіе  или,  быть  можетъ,  насто- 
ящая виноградная  кислота  происходитъ  распаденіемъ, 
при  нагрѣваиіи  съ  водою,  кислоты  шести-атомной  трех- 
основной дезокзаловой  подобно  тому,  какъ  изъ  янтар- 
ной кислоты  происходитъ  пропіоновая: 


Виноградная  кислота,  обыкновенно  содержащаяся,  въ 
маломъ  количествѣ,  въ  винномъ  камнѣ,  представляетъ, 
по  видимому,  соединеніе  частицы  правой  и  частицы  лѣ- 
вой  виннокаменныхъ  кислотъ,  аналогичное  кислотѣ  бу- 
тирино-уксусной  ит.  п.  Опа  можетъ  быть  приготовле- 
на смѣшеніемъ  растворовъ  равныхъ  количествъ  правой 
и  лѣвой  кислотъ  (Разіеш*).  При  этомъ  выдѣляется  те- 
плота и,  вслѣдъ  за  тѣмъ,  изъ  жидкости  выкристаллизо- 
вывается кислота  виноградная,  которая  труднѣе  раство- 
рима, чѣмъ  виннокаменныя  кислоты.  Виноградная  кис- 
лота образуется  еще  окисленіе?иъ  дульцита;  она  же,  или, 
быть  можетъ,  особое  недействующее  видоизмѣненіе, 
происходитъ  и  при  окислепіи  нѣкоторыхъ  другихъ  саха- 
ристыхъ  веществъ — маннита  (Сагіеі),  сорбина(Бе88аі^пе§) 
и  проч.,  а  также — при  окисленіи  слизевой  кислоты. — 
Виноградная  кислота  представляетъ  безцвѣтные  крис- 
талы  С4НбОб+НіЮ,  неимѣющіе  геміэдрическихъ  плос- 
костей, вывѣтривающіеся  на  воздухѣ  и,  при  нагрѣ- 
ваніи  до  100°,  теряющіе  всю  крист^Гллизаціонпую  воду.  — 
Она  требуетъ  для  растворенія  около  6  ч.  воды.  Возвы- 
шенная температура  измѣняетъ  виноградную  кислоту 
также,  какъ  и  випнокаыеную.  Между  солями  виноградной 
кислоты,  известковая— отличается  нерастворимостью;  по- 
добно щавелевой  кислотѣ,  виноградная  даетъ  осадокъ 
въ  растворѣ  гипса. 

Съ  винокаменной   кислотой  гомологичны:  гомоѳинпо- 


дезокзаювая 
кислота 


СбНбОз— С02=С4НбОб. 


каменная 


и   тожественная  или 
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изомерная  съ  ней,  такъ  называемая,  гликоло- яблочная 
кислота.  Вещество,  получившее  послѣднее  названіе,  при- 
готовлено дѣйствіемъ  амальгамы  натрія  на  эфильный 
эфиръ  щавелевой  кислоты  ^(СгНб^О*  а  тѣло, 

названное  гомовиннокаменной  кислотой  (Кеішіё),  получено 
замѣщеніемъ  брома  водяными  остатками  въ  двубромо- 
пировиннокаменной  кислотѣ  СзНеВгЮ^  которая,  въ 
свой  чередъ,  образуется  присоединеніемъ  Вг2  къ  кислотѣ 
итаконовой  (см.  §  187).  Реакція  эта,  очевидно,  ана- 
логична превращенію  двубромоянтарной  кислоты  въ 
одно  изъ  недѣйствующихъ  видоизмѣненій  виннокаменной 
кислоты. — Гомовиннокаменная  кислота  весьма  легко  рас- 
творима въ  водѣ  и  трудно  кристаллизуется. — 

Что  касается  непредѣльныхъ  четырехатомныхъ  дву- 
основныхъ  кислотъ,  то  изъ  нихъ  съ  достовѣрностью 
неизвѣстно  ни  одной.  По  эмпирическому  составу  и  по 
двуосновности,  сюда  могла  бы,  по  видимому,  отнестись 
кислота  карминная  СэНюОе  (8с1іа11ег),  отличающаяся 
однакоже*  своею  окрашенностью.  Она  находится  въ  ко- 
шенили, и  можетъ  быть  получена  въ  кристаллизованномъ 
состояніи. — 


195.  Представителемъ  четырехатомныхъ  трехосновныхъ  Четырехатом- 
предѣльныхъ  кислотъ  будетъ  кислота  лимонная  СбНз07=  ныя  трехос- 


та  еще  йспееіе,  и  также  весьма  распространена  въраз- 
личныхъ  растеніяхъ — въ  плодахъ,  а  иногда,  въ  стеб- 
ляхъ  или  корняхъ.  Лимонная  кислота  (Ас.  сіЪгісшп), 
какъ  показываетъ  названіе,  находится  и  въ  лимонахъ  и 
добывается  преимущественно  изъ  ихъ  сока.  Химически- 
ми превращениями,  она  до  сихъ  поръ  не  получена,  но 
естественно  полагать,  что  если  одинъ  пай  водорода  въ 
карбаллиловой  кислотѣ  (см.  §  192)  замѣстить  водянымъ 
остаткомъ7  то  получится  лимопная.  кислота  или  ея  изо- 
меръ,  подобно  тому,  какъ  изъ  янтарной  кислоты  проис- 


3.  Четырехатомныя  трехосновныя  кислоты. 


Н 


иовныя  пре- 
дѣльныя  и  не- 
предѣльныя 


•но  виннокаменной  кислотѣ,  она  откры- 


кислоты. 
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ходить  яблочная. — 

Лимонная  кислота  представляетъ  безцвѣтные  кристал- 
лы, содержание  воду  и  весьма  легко  растворимые  въ 
водѣ. — При  нагрѣваніи  она  плавится,  и  потомъ,  выде- 
ляя воду,  даетъ  аконитовую  кислоту  (см.  §  192),  а  при 
болѣе  продолжительном!»  нагрѣваніи,  теряя  углекислоту, 
производить  кислоты  цйтраконовую  и  итаконовую,  или 
даже,  при  дальнѣйшемъ  выдѣленіи  воды, — ангидридъ 
цитраконовый.  При  дѣйствіи  расплавленнаго  ѣдкаго  ка- 
ли, она  разлагается  на  щавелевую  и  уксусную  кислоты: 


Лимонная  кислота  легко  подвергается  окисленію,  распа- 
даясь при  этомъ,  и  производя,  смотря  по  условіямъ,  или 
ацетонъ  (см.  §  168),  или  муравейпую  кислоту,  или  ук- 
сусную и  щавелевую  кислоты. — Что  касается  образова- 
нія  лимоннокислыхъ  солей  и  эфировъ,  то  здѣсь  суще- 
ствуютъ  три  степени  замѣщенія  кислотнаго  водорода,  а 
при  дѣйствіи  хлорацетила  можетъ  быть  замѣщенъ  (аце- 
тиломъ)  и  водородъ  алкогольнаго  водяпаго  остатка 
(ІѴізІісеішз). 

Непредѣльною  четырехатомною,  трехосновною  кисло- 
тою могла  бы,  по  видимому,  быть  кислота  камфрези- 
новая  СюНмСЬ  (Йсішапегі) — некристаллическое  веще- 
ство, полученное  при  дѣйствіи  азотной  кислоты  изъ  кам- 
форы, различныхъ  смолъ  и  летучихъ  маслъ. 

Еще  болѣе  непредѣльную  четырехатомную  кислоту 
представляетъ,  быть  можетъ,  трехосновная  меконовая 
кислота  СтНЮ?.  Впрочемъ,  легко  быть  можетъ,  что  ве- 
щество это  окажется  ангидридо-гидратомъ— тѣломъ  со- 
держащимъ  окисленный  уголь,  не  соединенный  съ  водя- 
нымъ  остаткомъ.  Раціональная  формула  меконовой  ки- 
слоты была  бы: 


СбН807+Н20  =  С2Н20і+2С2Н402. 


въ  1-мъ  случаѣ 


во  2-мъ  случаѣ 


Непосредственное  выдѣлепіе  изъ  ме коновой  кислоты,  при 
нагрѣваніи,  углекислоты  а  не  воды  (какъ  бываетъ  у 
большинства  кислотъ,  содержащихъ  алкогольный  водо- 
родъ)  говоритъ,  кажется,  въ  пользу  втораго  предполо- 
женія.  Меконовая  кислота  находится  въ  опіумѣ,  изъ  ко- 
тораго  и  добывается.  Она  кристаллизуется  съ  тремя  ча- 
стицами кристаллизационной  воды  и  теряетъ  её  при 
нагрѣваніи  до  100°,  въ  холодной  водѣ  растворяется 
трудно,  легче — въ  горячей.  При  нагрѣваніи,  весьма  лег- 
ко разлагается  на  углекислоту  и  двуоеновпую  комено- 
вую  кислоту  (см.  §  191): 

С7Н407-С02  =  СбЕи05. 

Съ  солями  окиси  желѣза,  меконовая  кислота,  подобно 
происходящимъ  отъ  нея  коменовой  и  пирокоменовой 
кислотамъ,  даетъ  красное  окрашеніе. 


Четырехатомныя  четырехосновныя  кислоты,  въ  настоя- 
щее время,  пеизвѣстны. 

е.)  Пятіі-ато>шьш  кислоты  или 
ПЕНтагидраты  окси-углеводо- 
родныхъ  радикаловъ, 

1.)  Пяти-атомныя  одноосновныя  кислоты. 

196.  ДО  СИХЪ  ПОръ  неИЗвѢсТПО  СЪ  ДОСТОвѢрПОСТЬЮ  ПИ  Ляти-атомпыя 

одной  предѣльной  кислоты  этаго  разряда,  къ  неиредѣль-  одноосновныя 
нымъ  же  могла  бы,  невидимому,  принадлежать  кислота  кислоты. 
изодиіликолэфиленовая  СШюОп,  полученная  (Вагіп  и 
Ніазпѵеіг),  при  обработкѣ  окисью  серебра  или  щелоча- 
ми, продукта  дѣйствія  брома  на  молочный  сахаръ.  Изо- 
дигликолэфиленовая  кислота  представляетъ  кристалличе- 
скую, нелетучую,  расплывающуюся  массу,  дѣйствуетъ  на 
поляризованный  лучъ  п  даетъ  соли  состава  СкНэМ'Ое. 
При  дѣйствіи  азотной  кислоты,  она  превращается  въ 
слизевую  кислоту,  а  съ  расплавленнымъ  ѣдкимъ  кали 
даетъ  уксусную  и  щавелевую  кислоты. 
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Къ  описываемой  группѣ  принадлежите  далѣе,  вероятно, 
кислота  хинная  С7Н12О6,  которой  раціональная  форму- 


эта,  дающая  соли  состава  СтНпМОе,  найдена  (въ  видѣ 
известковой  соли)  не  только  въ  хинныхъ  коркахъ,  но 
также  въ  кофе  и  въ  черникѣ  (Ѵассіпішп  тігШГиз). 
Судя  по  превращеніямъ,  хинная  кислота  находится  въ 
близкомъ  отношеніи  къ  нѣкоторымъ  ароматическимъ 
веществамъ,  и  ,  вѣроятно,  эта  близость  условливается 
аналогіею  строенія  ея  углеводородной  группы  съ  тѣми, 
которыя  содержатся  въ  этихъ  веществахъ.  Хинная  ки- 
слота кристаллизуется  въ  безцвѣтпыхъ  призмахъ,  легко 
растворимыхъ  въ  водѣ.  Растворъ  вращаетъ  плоскость 
поляризаціи  влѣво.  По  отношеніямъ  своимъ  къ  нѣкото- 
рымъ  реагентамъ,  хинная  кислота  значительно  уклоня- 
ется отъ  различныхъ  другихъ  многоатомныхъ  кислоте, 
описанныхъ  выше.  При  нагрѣваніи,  она  плавится,  теряя 
воду,  и  застываетъ  потомъ  въ  некристаллическую  про- 
зрачную массу.  Растворяясь  въ  водѣ,  эта  послѣдняя 
даетъ  при  кристаллизаціи  вещество  С7Н10О5  (хинидъ), 
которое  можетъ  быть  разсматриваемо,  какъ  ангидридъ 
хинной  кислоты.  При  болѣе  сильномъ  нагрѣваніи,  хин- 
ная кислота  разлагается,  производя  гыдрохиноиъ  (ср.  § 
147),  бензолъ,  фенолъ,  бензойную  кислоту  и  газы.  Пе- 
рекись свинца,  дѣйствуя  на  ея  растворъ,  превращаете 
её,  съ  отдѣлепіемъ  углекислоты,  въ  гидрохгтонъ: 


Съ  перекисью  марганца  и  сѣрной  кислотой  хинная  ки- 
слота даетъ  желтое,  кристаллическое  летучее  тѣло — 
хинопъ  СбІЬСЬ  и  муравейную  кислоту: 


ла,  въ  этомъ  предположены,  была  бы 


ТТ  04 

.  Кислота 


С7Ні20б+0=СбНб02+С02+ЗШО. 


С7Ні20б+0=СбН402+СН202+ЗШО. 


Іодоводородъ  не  замѣщаетъ  въ  хинной  кислотѣ  алкоголь- 
ные водяные  остатки  водородомъ,  какъ  это  бываете 
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обыкновенно  въ  многогидратныхъ  веществахъ,  а  пре- 
вращаетъ  ее  въ  кислоту  бензойную: 

С7Ні20б+2Ш=С7Нб02+4Н20+Т2. 

2.  Ияти-атомныя  двуосновныя  и  трехосновным  кислоты. 

197.  Пяти-атомныхъ  четырехосновныхъ  и  пяти -атом-  Шти-атом- 

пыхъ  пяти-основныхъ  кислотъ  еще  неизвѣстно,  и  пред-  ныя  много- 

ставителями  предѣльныхъ  кислотъ  этой  атомности  мо-  сновныя  ки- 

гутъ  считаться  только  двуосновная  кислота  апосорбано-  слоты. 


изъ  продуктовъ  окисленія  сахаристаго  вещества— сор- 
бина  азотною  кислотою  феззаі^пез),  и  представляетъ 
легко  растворимое  кристаллическое  вещество,  вторая — 
образуется  (въ  видѣ  сложныхъ  эфировъ)  реакціей,  ходъ 
которой  еще  не  достаточно  выясненъ,  а  именно — при 
дѣйствіи  амальгамы  натрія  на  сложные  эфиры  щавелевой 
кислоты.  Такъ  какъ  дезокзаловая  кислота  происходить 
при  этомъ  одинаково,  какъ  изъ  эфильнаго — (Ьо\ѵі&), 
такъ  и  изъ  амильнаго  щавельнаго  эфира  (вегсіетапп),  то 
очевидно,  что  алкогольный  радикалъ  ие  учавствуетъ  въ 
ея  образованіи,  и  что  она  возникаетъ  только  на  счетъ 
радикала  щавелевой  кислоты. — Дезокзаловая  кислота 
представляетъ  расплывающуюся  на  воздухѣ,  кристалли- 
ческую массу;  при  нагрѣваніи,  теряя  углекислоту,  она 
даетъ  кислоту  недействующую  виннокаменную  или  ви- 
ноградную (см.  §  164). 

і)  Шести-атомныя  кислоты  или 
гексагидраты  окси-углеводо- 
родиыхъ  радикаловъ, 

198.  Извѣстны  только  предѣльные  представители  эта-  Шести-атом- 
го  отдѣла,  а  именно,  изомерныя  между  собою,  двухоснов-  ныя  кислоты. 


вал  СбНбСЬ  — 


и  трехосновная  дезокзаловая  ки- 


слота 


представляетъ  одинъ 
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ныя   кислоты   сахарная   и   слизевая   (Ас.  тпсісит) 


СьНю08=  к/ЬНл      .  Третье  тѣло,  примыкающее,  быть 


можетъ,  сюда  же,  будетъ  кислота  маннитовая  СеНізО, 
которая,  по  своей  эмпирической  формулѣ,  относится  къ 
маниту  также,  какъ  уксусная  къ  эфильному  алкоголю. 
Маннитовая  кислота  однакоже,  по  видимому,  двуосновпа 
(Согир-Везапег),  между  тѣмъ  какъ,  по  способу  проис- 
хождения изъ  маннита  (окислепіеыъ  его  раствора  на 
воздухѣ,  при  помощи  платиноваго  порошка),  она  должна 
бы  быть  шести-атомною  одноосновною: 


Слизевая  и  сахарная  кислоты,  по  составу  своему,  отно- 
сятся къ  манниту  также,  какъ  напр.  янтарная  кислота 
къ  бутилгликолу: 


Обѣ  эти  кислоты,  открытыя  еще  8с1іее1е,  получаются 
осторожнымъ  окисленіемъ  сахаристыхъ  веществъ  и  нѣ- 
которыхъ  тѣлъ,  имъ  сродныхъ,  азотною  кислотою.  При 
этомъ,  однѣ  вещества  (тростниковый  или  обыкновенный 
сахаръ,  глюкозы,  маннитъ)  даютъ  только  сахарную  ки- 
слоту, другія  (молочный  сахаръ,  галактозъ,  дульцитъ, 
аравійская  камедь,  трагантъ) — слизевую  кислоту, — одну 
или  вмѣстѣ  съ  сахарной  кислотою. — По  свойствамъ,  обѣ 
кислоты  значительно  разнятся.  Сахарная  кислота  пред- 
ставляетъ  некристаллизующееся  вещество,  расплываю- 
щееся отъ  влажности  воздуха.  Приготовленная  изъ  трост- 
пиковаго  сахара,  она  вращаетъ  плоскость  поляризаціи 
вправо.  Сахарная  кислота  весьма  легко  окисляется:  съ 
перекисью  марганца  и  сѣрной  кислотой  даетъ  муравей- 
ную  кислоту,  съ  азотной  кислотой — правую  виннокамеп- 


ш}0б+о-н2={00 


маннитъ 


СбНиОб+СЪ— 2Н2=СбНю08. 
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ную  (ЬіеЬі^)  и,  наконецъ— щавелевую.  Щелочи  разла- 
гаютъ  ее  при  нагрѣваніи  на  уксусную  и  щавелевую  ки- 
слоты.—  Слизевая  кислота  имѣетъ  видъ  бѣлаго  кристал- 
лическаго  порошка;  она  почти  не  растворима  въ  холод- 
ной водѣ,  и  трудно  растворима  въ  горячей.  При  оки- 
сленіи,  даетъ,  подобно  сахарной,  муравейную  кислоту 
или  виннокаменную  (недѣйствующее  измѣненіе  или,  быть 
можетъ,  виноградную)  и  щавелевую  кислоты.  При  на- 
грѣваніи,  слизевая  кислота  плавится  и  производитъ  пи- 
рослизевую  кислоту  (см,  §  181): 

СбНі0О8  =  С5Н4Оз  +  СО2+ЗН2О. 

При  продолжителыюмъ  нагрѣваніи  въ  растворѣ,  она  мо- 
жетъ переходить,  если  справедливо  паблюденіе  Маіа^иіі, 
въ  изомерное  видоизмѣненіе  параслизевую  кислоту.— 
Іодоводородная  кислота  превращаетъ  слизевую  кислоту 
въ  двуатомную  двуосновпую  кислоту  адипиновую  (см.  § 
186)  СбНюО*  (Сгит-Вголѵп).  Шести- атомность  слизевой 
кислоты  вполнѣ  обнаруживается  при  дѣйствіи  хлораце- 
тила  на  ея  эфильный  сложный  эфиръ  СбН8(ОН5)208,  въ 
которомъ  4  пая  воднаго  алкогольнаго  водорода  замѣща- 
ются  при  этомъ  ацетиломъ  (Вериго). — Подъ  вліяніеыъ 
брома,  слизевая  кислота,  въ  водномъ  растворѣ,  претер- 
пѣваетъ  особое  распад еніе  съ  отдѣлепіемъ  углекислоты 
и  образованіемъ  особаго  обромленнаго  тѣла — кислоты 
мукобромовой  С4Н2ВГ2О3,  которая  близка  по  составу  къ 
кумоновой  кислотѣ  СШЮз  (см.  §  187)  и  даетъ  этупо- 
слѣднюю,  при  дѣйствіи  барита  (ВеіЫеіп  и  ЗсЬтек). — 

Количество  водяныхъ  остатковъ,  содержащихся  въ 
извѣстныхъ  до  сихъ  поръ  кислотахъ,  пе  идетъ  далѣе 
шести  также,  какъ  и  въ  алкоголяхъ.  ПІести-атомность 
представляетъ,  такимъ  образомъ,  въ  настоящее  время, 
высшую  извѣстную  границу  атомности  кислотъ  и  алко- 
голен.— 


^  Общія  замѣ- 

199.  Эмпиричесшя  формулы  кислотъ  одинаковой  пре-  чанія  объ  эм. 

ДѢЛЬНОСТИ  ИЗмѢнЯЮТСЯ,  КаКЪ    МОЖНО    ВИДѢТЬ    ИЗЪ    ВСегО  пприческомъ 

вышеизложеннаго,  правильно  (ср.  §  74)  съ  измѣненіемъ  состав* 
атомности  и  основности.  Оба  эти  измѣненія  находятся 
въ  опредѣленной  связи  между  собою.—  24 


ки- 
слотъ. 
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Увеличеніе  атомности  на  единицу,  безъ  измѣненія 
основности,  условливаетъ  у  кислотъ,  какъ  иуалкоголей, 
увеличеніе  количества  кислорода  въ  эмпирической  фор- 
мулѣ  на  одинъ  пай.  Такое  отношеніе  будетъ  существо- 
вать, напр.  между  кислотами: 

иропіоновой  молочными  глицериновой 

ОзНб02  СзНеОз  СзНбО* 

•янтарной  яблочной  •  виннокаменной 

или     СШбСЬ  СіНеО*  С4ЙбОв 

Возвышеніе  основности  на  единицу,  безъ  измѣненія 
атомности,  сопутствуется  вообще  увеличеніемъ  количества 
кислорода  и  уменьшеніемъ  количества  водорода  на  два  пая. 
Примѣромъ  могутъ  служить  кислоты: 

капроновая  адиииновая  карбаллиловая 

(одноосновная)  (двуосновная)  (трехосновная) 

СбЕЬСЬ  СбНюО*  СоНвОб. 

При  измѣненіи  атомности  и  основности  происходятъ,  | 
разумѣется,  оба  измѣненія  эмпирическаго  состава  вмѣстѣ 
Въ  кислотахъ,  содержащихъ  углеводородную  группу 
одного  и  того  же  эмпирическаго  состава  и  обладающих! 
одинаковою  атомностью,  возрастаютъ,  по  мѣрѣ  увеличе- 
нія  основности,  количества  угля  и  кислорода.  Также 
возрастаютъ  онѣ,  и  притомъ,  для  кислорода,  быстрѣе  (на 
два  пая),  если  количество  угля  въ  группѣ  углеводо 
родной  остается  одно  и  то  же,  а  основность  кислоты  уве- 
личивается т.  е.  водородъ  углеводородной  группы  замѣ 

пяется  группами  [  д|о]  .  Первое  изъ  этихъ  отношені^ 

существуетъ  напр.  для  кислотъ: 


за 


молочном  янтарной 

СзНеОз         и  С4Н6О4 


№ 


Второе  отношеніе  имѣетъ  мѣсто  для  кислотъ: 

бутириновой  пировиннокаменной  карбаллиловой 

С4Н8О2  СзНвО*  СсНбОе. 


Словомъ,  изъ  предѣльныхъ  кислотъ,  по  эмпирическим 
формуламъ  ихъ,  могутъ  быть  составляемы  ряды,  въ  чле- 
нахъ  которыхъ  извѣстныя  элементарный  составныя  ча- 
сти паходятся  въ  одипаковомъ  числѣ  паевъ,  между  тѣмъ 
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какъ  число  паевъ  другихъ  составныхъ  частей  измѣия- 
ется  правильно,  вмѣстѣ  съ  послѣдовательнымъ  измѣне- 
ніемъ  опредѣленнаго  химическаго  отнощенія.  Если  же 
разсматривать  вмѣстѣ  съ  тѣмъ  и  кислоты  непредѣльпыя, 
то,  кромѣ  иодобныхъ  же  отноіпеній,  является  еще  воз- 
можность случаевъ  метамеріи  (*)  и  полимеріи  (см.  §  § 
42,  43  и  44), 

Въ  самомъ  дѣлѣ,  напр.  кислоты  малеиновая  и  фума- 
ровая  С4Н4О4  полимерны  съ  аконитовой  СеНбОе.— По- 
лимерна со  всѣми  ими  будетъ  также  (если  существуетъ) 
кислота  С2Н2О2,  представляющая  низшій  гомологъ  акри- 
ловой кислоты. — Метамерны  могутъ  быть  нѣкоторыя 
непредѣльныя  кислоты  съ  кислотами  предѣльными;  напр. 
Ітрехатомпая  одноосновная  (еще  не  открытая)  кислота 
С3ІІ4О4,  относящаяся  къ  глицериновой  такъ,  какъ  акри- 
ловая относится  къ  пропіоновой,  была  бы  метамернасъ 
малоновой  кислотой  и  т.  п. 

200.  Изъ  частнаго  описанія  видно,  что  многія  изъ  общія  замѣ- 

МНОГОаТОМНЫХЪ  МНОГООСНОВНЫХЪ  КИСЛОТЪ  СПОСОбнЫ,    ІірИ  чанія  о  пре- 

дѣйствіи  возвышенной  температуры  или  извѣстнаго  реа-  вращепіяхъ 
гентаг  или  того  и  другаго  вмѣстѣ,  претерпѣвать  распа-  одной  кпсю- 
деніе  и  производить  новыя  кислоты  меньшей  атомности  Тывъ  другую, 
или  основности.  Правильность  такихъ  превращены  сов- 
падаетъ  съ  только-что  указанными  правильностями  соста- 
ва. Такъ,  вообще,  при  нагрѣваніи,  изъ  многоатомныхъ  мно- 
гоосновныхъ  кислотъ  выдѣляется  или  вода,  или  углеки- 
слота, часто  сначала — первая,  а  потомъ  и  вторая.  Если 
въ  образованіи  выдѣляющейся  воды  участвовали  водяные 
остатки  кислотные,  то  основность  кислоты  убываетъ,  а 
если  такихъ  водяныхъ  остатковъ  болѣе  не  остается,  то 
происходитъ  некислое  тѣло  той  же    предѣльности,  какъ 


(*)  Опредѣленіе  изомерт  и  метамеріи,  данное  въ  §  44,  правильнее 
будетъ  измѣнить  слѣдующігмъ  образомъ:  изомерии  тѣла,  заключаклція 
простые  радикалы  (см.  §  43)  одинаковаго  эмпирическаго  состава  и 
(одинаковымъ  образомъ  связанные  между  собою, — метамерны  вещества, 
(въ  которыхъ  эмпнрическіп  составъ  простыхъ  радикаловъ  различенъ, 
[или  тѣ,  въ  которыхъ,  при  одинаковости  эмпирическаго  состава 
Іэтихъ  радикаловъ,  различенъ  способъ  ихъ  связи.  Изомерныя  тѣла 
рудутъ,  следовательно,  отличаться  другъ  отъ  друга  только  хпмиче- 
ркймъ  строеніемъ  простыхъ  радикаловъ.— 

24* 
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была  сама  кислота— полный  апгидридъ  кислоты: 

кислота  молочная 

н    [О  лактидъ 

Сзшо  —  то  =  сьтог 
н  }о 

кислота  янтарная 

с>5<°\Іо2  -  ню  ГЖЯ 

Другой  случай,  наружно  похожій  на  первый,  но  со- 
вершенно отличный  отъ  него  по  своему  значенію,  имѣ- 
етъ  мѣсто,  если  выдѣленіе  воды  произошло  на  счеті 
алкогольныхъ  водяныхъ  остатковъ  и  водорода  углеводо- 
родной группы,  (*)  между  тѣмъ  какъ  кислотные  водя- 
ные остатки  сохранились  не  тронутыми.  Предѣльная  ки- 
слота даетъ,  такимъ  образомъ,  непредѣльную  съ  мень 
шею  атомностью,  по  съ  той  же  основностью,  какъ  был,' 
сама  она.  Напр. 

фумаровая  и  мале- 
яблочная  кислота  иновыя  кислоты 

лимонная  аконитовая 
кислота  кислота 


?І0  [СзНз 


во  -  шо  = 

н;)Оз  Нз/ 

Выдѣленіе  углекислоты  происходитъ  всегда  на  счет 

ГО) 

окисленнаго  углерода.  Условливая  убыль*  группъ  д]0 

оно  ведетъ  къ  уменьшению  основности,  пропбрціональ 
но   количеству  выдѣлившейся  углекислоты.  Водород 


(*)  Такая  способность  углеводородной  группы  отдавать  свой  вод 
родъ,  безъ  сомнѣнія,  условливается  ея  строеніемъ.  Можно  думаі 
что  это  послѣднее  имѣетъ  аналогію  съ  химнческимъ  строеніемъ  р, 
дикала  тѣхъ  псейдоалкоголеп,  которые  особенно  легко  разлагаются  і 
воду  и  углеводородъ,  какъ  это  дѣлаетъ,  напр.,  такъ  называемк 
амиленгидратъ  (см.  §  136).  Вѣроятно  существуютъ  изомеры  кислот 
яблочной,  лимонной  и  проч.,  болѣе  склонные  превращаться  въ  другом 
направленіи,  точно  также,  какъ  существуютъ  алкоголи,  изомернь 
съ  амиленгидратомъ,  и  мепѣе-легко  разлагающіеся  па  воду  и  амилЛ 


группъ  ц  О  присоединяется  здѣсь  къ  углеводородной 

группѣ,  насыщая  сродство,  которое  связывало  ^щОІ 

Предѣльность  кислоты  при  этомъ  не  измѣняется.  Такому 
превращенію  помогаютъ,  не  рѣдко,  щелочи.  Напр. 

янтарная  кислота  продіоновая  кислота 

(  С2Н< 


С2Н4  ЮіШ 
2(С0)}02-С02=,{С0!0 


аконитовая  итаконовая  киелота 

кислота  и  ея  изомеры 

(СзНз      •  і  СзН* 

кто,  - с0і  =  і^йЬз 

дезокзаловая  одна  пзъ  виннока- 

кислота  мепныхъ  кислотъ 


ш»  н 


02  ;„  „  0 


1*С(Й  0з  ~      ~  №1о. 

Нз(  т\ 

Иногда,  превращеніе  съ  выдѣленіемъ  воды  или  угле- 
кислоты происходитъ  при  содѣйствіи  окисленія — кисло- 
рода, приходящаго  извнѣ.  Въ  такомъ  случаѣ,  обра- 
зующаяся кислота  отличается  отъ  первоначальной  убылью 
кислорода  меньшей,  чѣмъ  та,  которая  бываетъ  въ  слу- 
чаяхъ  подобнаго  же  превращенія,  происходящаго  безъ 
содѣйствія  окисляющихъ  веществъ. — 

Наконецъ,  постепенное  уменыденіе  атомности,  съ  со- 
храпеніемъ  основности — уменыненіе,  отличающееся  пра- 
вильностью— легко  происходитъ  (какъ  показываютъ  мпогіе 
частные  случаи,  описанные  выше)  дѣйствіемъ  іодоводорода. 

Многимъ  изъ  этихъ  общихъ  превращепій,  характери- 
зующихся вообще  убылью  элементарныхъ  паевъ  въ  час- 
тицѣ,  соотвѣтствуютъ  превращенія  обратныя,  синтети- 
ческія,  гдѣ  число  паевъ  въ  частицѣ  возрастаетъ:  таковы 
описанные  выше  переходы  отъ  кислотъ  уксусной  и  про- 
піоновой  въ  малоновую  и  янтарную,  или  отъ  тѣхъ  же 
кислотъ  въ  гликоловую  и  молочныя  кислоты  и  проч. 
Неполная  апалогія  превращеній,  являющаяся  у  кис- 
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лотъ  по  видимому  апалогичныхъ  объясняется,  вѣроятно, 
также  какъ  и  въ  другихъ  разрядахъ  веществъ,  тѣмъ, 
что  для  каждой  кислоты  могутъ  существовать  различны! 
изомерныя  видоизмѣненія,  остающаяся  еще  большею 
частію  неизвѣстными,  и  что  тѣ  видоизмѣнепія,  который 
иынѣ  изслѣдованы,  не  всегда  дѣйствителыто  аналогичны- 
не  всегда  соотвѣтствуютъ  одно  другому  по  своему  хи- 
мическому строенію. — 

Группа    5-я.    ТІОКИСЛОТЬІ    ИЛИ  СУЛЬФГИДРАТЫ 
ОКСИ-УГЛЕВОДОРОДНЫХЪ  РАДИКАЛОВЪ. 

Общая  харак-  201.  Тіокислоты  относятся  къ  кислотамь  также,  какт 
теристика.  меркаптаны  къ  алкоголямъ,  и  дѣйствительпо,  между 
Способыобра-  тіокислотами  и  меркаптанами  существуетъ  аналогія,  вы- 
зованія.  ражающаяся  въ  большинствѣ  способовъ  ихъ  образо- 
ванія  и  превращеній.  Въ  гругшѣ  тіокислотъ  изслѣдовано, 
впрочемъ,  еще  весьма  мало  членовъ.         ч  „ 

Судя  по  сдѣланнымъ  до  нынѣ  наблюдеяіямъ  тюки- 
слоты  вообще  могутъ  получаться  двойными  разложеніями 
соотвѣтствующихъ  галоидангидридовъ  съ  сульфгидратомъ 
калія  или  сѣрнистымъ  каліемъ. 

Такимъ  образомъ  получены  тіокислоты  въ  слѣдукь 
щихъ  реакціяхъ: 

тіо-уксусная 
хлорацетилъ  кислота 

СНзОСІ+^  =Сцз0}8+КС1 

ііо-бензойно- 
хлорбепзоилъ        кислый  калій 

СШвОС1+||з  =С,|5°[8+КС1  (Сіоег) 

моно-хлороуксусная  ки- 
слота или  1-й  хлоран-  тѵіоио-тіопико- 
гндрндъ  глпколовой  кн-      мопо  ТШ1лико 

слоты  ловая  кислота 


СЛШ0|0  !^|^СДо^  +КС1.  (Сагіиз). 


моно-хлоропропюно- 
кислый  калій  (соль 
1-го  хлорангидрнда 
молочной  кислоты)  КИСЛЫЙ  калш 


мопо-тюмолочно- 


с3н4сю)0  +к(8=  с^<018  +КС1  (Сагіц] 
л  |      т        к  о 
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моно-тіояблочпо- 
кислый  калій 

К  )8 

=  С.НзОз     +КВг  (Сагіиз) 

моно-тіосалицило- 
кислый  калш 

=  СтНіО  ^  +Ш  (Сагіив) 

Н  \ѵ 

Подобнымъ  же  образомъ,  при  употребленіи  полныхъ 
галоидангидридовъ,  могутъ  быть,  безъ  сомнѣнія,  получе- 
ны полные  сульфгидраты  т.  е.  аналоги  кислотъ,  гдѣ  нѣтъ 
Іболѣе  водяныхъ  остатковъ,  а  находятся  только  остатки 
|(Н8).  Процессомъ  возстановленія,  напоминающимъ  про- 
[исхожденіе  меркаптаповъ,  получена  тіоуксусная  кислота, 
[при  дѣйствіи  вы дѣляющагося  водорода  па  хлорангидридъ,; 
Ітакъ  называемой,  сульфо-уксусной  кислоты. 

Кромѣ  того,  замѣщеніемъ  кислорода  сѣрою,  могутъ 
быть  получаемы  нѣкоторыя  тіокислоты  изъ  соотвѣтству- 
I  ющихъ  кислотъ,  при  дѣйствіи  трехсѣрнистаго  или  пяти- 
I  сѣрпистаго  фосфора. — Этимъ  именно  способомъ  приго- 
I  товлепы  тіоуксусная  (Кекиіё)  и  тіо-бутириповая  кисло- 
І  ты  (ІЛгісп),  между  тѣмъ  какъ  тіо-муравейная  кислота 
Іне  образуется  при  дѣйствіи  сѣрнистаго  фосфора  на  му- 
Уравейную  кислоту  (Нигзі),  и  остается  до  сихъ  поръ  еще 
неизвѣстною. — 

В    Само  собою  разумѣется,  что  касательно  случаевъ  изо- 
>  меріи,  возможныхъ  у  тіокислотъ,  прилагаются  вообще 
:|всѣ  соображенія,  высказанныя  выпте,  по  поводу  изоме- 
і|ріи  кислотъ;  но,  сверхъ  того,  здѣсь  еще  мыслимы  осо- 
бые случаи  изомеріи  тѣхъ  неполныхъ  сульфгидратовъ 
(тіокислотъ   еще  содержащихъ  водяные  остатки),  кото- 
рые   соотвѣтствуютъ    кислотамъ,  обладающимъ  основ- 
ностью   меньшею,  чѣмъ    атомность.  Въ    самомъ  дѣ- 
I  лѣ,  производныя  этихъ  послѣднихъ  представляютъ  слу- 
і  чаи  изомеріи,  условливаемые  тѣмъ,    что  единицы  срод- 
!  ства,  которыми  радикалъ  связываетъ  водяные  остатки, 
неравпокачествеины,  и  принадлежатъ  частію  окислен- 
:  нымъ— ,частію  гидрогенизированпымъ  паямъ  угля  (ср.  §§ 

! 


моно-бромояптарпая^ 
кислота 


кг 

сжсюи  ,  к' 
нг  +кг 


1-й  хлорангидридъ 
салициловой  кислоты 
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178  и  191).  Та  же  самая  причина,  очевидно,  можетъ 
вызвать  изомерію  тіокислотъ.  Для  гликоловой  кислоты 
теоретически-возможны,  напр.,  два  различныхъ  случая — , 
а  для  какого  либо  видоизмѣненія  яблочной  кислоты  съ 
опредѣленнымъ  строеніемъ  группы  С2Н3 — четыре  раз- 
личныхъ случая  неполнаго  замѣщенія  воднаго  кисло- 
рода сѣрою: 


О  физичеекихъ  свойствахъ  тіо-кислотъ,  извѣстныхъ 
нынѣ,  нельзя  сказать  ничего  обшаго:  тго-уксусная  ки- 
слота представляетъ  жидкость,  пахнущую  уксусомъ  и 
сѣроводородомъ,  кипящую  при  90°,  растворимую  въ  во- 
дѣ  ,  алкоголѣ  и  эфирѣ;  тіо-бутириновая  кислота  также 
жидка;  тгобензогіная  тверда  и  способна  кристаллизовать- 
ся, монотіо- молочная  также,  а  монотіо-гликоловая  и 
монотіо-салициловая  кислоты  представляютъ  аморфныя 
вещества. 

Относительно,  изслѣдованныхъ  до  нынѣ,  химическихъ 
превращеній  тіо-кислотъ,  стоитъ  въ  особенности  зас- 
тить, что  нѣкоторыя  только  изъ  нихъ,  представляющія 
пеполные  сульфгидраты,  способны  окисляться  подобно 
меркаптанамъ,  присоединяя  на  пай  сѣрьі  3  пая  кисло-, 
рода. — Монотіо-гликоловая  кислота  С2Н48О2  даетъ,  та- 
кимъ  образомъ,  такъ  называемую,  сулъфо-уксусную  ки- 
слоту С2Н4805(=С2Н4СЬ+80з)— тѣло,  могущее  полу- 
чаться и  дѣйствіемъ  сѣрнаго  ангидрида  на  кислоту  ук- 
сусную; монотіо-молочная  кислота  производитъ,  при  оки- 
слен) и,  кислоту  сульфопропгоповую.    Въ  то  же  время, 


однотю-гликоловыя  кислоты 


1.  2. 
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одпоатомныя  сульфгидраты  углеводородокислородныхъ  ра- 
дикаловъ — кислоты  тіоуксусная  и  тіобензойная — оказа- 
лись, при  обыкповенныхъ  условіяхъ  по  крайней  мѣрѣ, 
неспособными  къ  соотвѣтствующему  превращенію  оки- 
сленіемъ:  какъ  та,  такъ  и  другая  вступаютъ,  подъ  оки- 
сляющими вліяніями,  въ  реакцію  съ  водою,  и  произво- 
дят кислоты  уксусную  или  бензойную  и  кислоту  сѣрную: 


Превращеніе  это  составляетъ  наиболѣе  рѣзкую  черту, 
ограничивающую  аналогіи  между  одноатомными  тіоки- 
слотами  и  такими  же  меркаптанами. — 


Группа  6-я.   ШОИДНЫЯ  ПР0ИЗВ0ДНЫЯ  И  НИТРО- 


202.  Частица  кислотъ,  не  только  непредѣльныхъ,  во-  Способы  об- 
обще  склонныхъ  къ  замѣщеніямъ,  но  и  кислотъ  предѣль-  разованія  га- 
ныхъ,  обыкновенно  является,  по  своему  отношенію  къ  лоидныхъ 
галоидамъ,  бодѣе  прочною,  чѣмъ  частица  ал  кого  лей  (пер-  производныхъ 
вичныхъ).  Большинство  кислотъ  приближается  въ  этомъ  кислотъ. 
случаѣ,  по  содержанію    своему,    къ  углеводородамъ,  и 
способно  давать  галоидныя  производныя  прямыми  реак- 
ціями,  соответствующими  тѣмъ,  которыми  происходятъ 
галоидныя  производныя  углеводородовъ. — Съ  другой  сто- 
роны, здѣсь  находятъ  мѣсто  и  тѣ  непрямые  способы 
происхожденія  галоидныхъ  производныхъ,  которые  при- 
лагаются къ  алкоголямъ. 

Хлоръ,  реагируя  па  кислоты  при  содѣйствіи  свѣта, 
или  возвышенной  температуры  и  ,  особенно,  въ  присут- 
ствіи  іода — замѣщаетъ  въ  кислотахъ  водородъ  также, 
какъ  и  въ  углеводородахъ. — Бромъ,  при  пащэѣваніи,  за- 
мѣщаетъ  его  тоже.  Количество  замѣщенія  онредѣляст- 
ся  относительными  количествами  реагирующихъ  веществъ, 
энергіею  и  продолжительностью  дѣйствія.  Такимъ  обра- 
зомъ  происходятъ,    папр.,    однохлороуксусная  кислота 


СаНзОі. 

Н  і' 


,}8  +  Н20  +  04  =  С2Н402  +  8Н204 


СтЕЬО) 
Н  * 


{8  ^НЮ  +  04=С7Нб02  +  8Н204. 


ПРОИЗВОДНЫЯ  кислотъ. 


а  также — бромоуксусная,  бромобутириновая,  бромобен- 
зойная  кислоты  и  проч. 

Такъ  какъ,  въ  этихъ  реакціяхъ,  водородъ  выдѣляется 
въ  видѣ  галоидоводородной  кислоты,  а  іодоводородная 
кислота,  дѣйствуя  на  іодистыя  производныя,  имѣетъ 
способность  элиминировать  свободный  іодъ  и  замѣщать 
его  водородомъ  (см.  §§119  и  166),  то  понятно,  что 
іодныя  производныя  не  могутъ  происходить,  подобно  хло- 
ристымъ  и  бромистымъ,  прямымъ  замѣщающимъ  дѣй- 
ствіемъ  галоида.  Онѣ  получаются,  однакоже,  особыми 
реаціями;  напр.: 

монобромо-уксусно-  моноіодо-уксусно- 


Іодъ  можетъ,  повидимому,  также  прямо  замѣщать  во- 
дородъ, если  послѣдній  имѣетъ  возможность  элиминиро- 
ваться не  въ  видѣ  іодоводорода.  Таковъ,  напр.,  случай 
образованія  іодосалициловыхъ  кислотъ,  имѣющій  мѣсто 
при  совмѣстномъ  дѣйствіи  іода  и  іодной  кислоты  (Ке- 
киіё),  или  іода  и  щелочи  (КоІЬе  и  Ьаніетапп). — Іодъ 
становится  тогда  на  мѣсто  водорода,  который,  окисля- 
ясь на  счетъ  кислорода  іодной  кислоты,  выдѣляется  въ 
видѣ  воды. — При  содѣйствіи  щелочи,  реакція  условли- 
вается, вѣроятно,  возможностью  образованія  іодной  ки- 
слоты, а  быть  можетъ  также  и  тѣмъ,  что  галоидъ  влія- 
етъ  собственно  не  на  кислоту,  а  на  ея  соль,  изъ  ко- 
торой образованіе  галоиднаго  производнаго  можетъ  про- 
исходить безъ  выдѣленія  галоидоводородной  кислоты: 

салицилокислая  соль 


Въ  самомъ  дѣлѣ,  соотвѣтствующій  случай  дѣйствія  га- 


кислый  эфилъ  кислый  эфилъ 


м 
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лоида  па  соли,  предполагающей,  такъ  сказать,  переста- 
новку водорода  въ  частицѣ,  встрѣчается  и  для  брома 
(см.  §  177). 

Из'ь  непредѣльныхъ  кислотъ,  способпыхъ  къ  прямому 
соединенію,  галоидныя  производныя  предѣльныя,  или  бо- 
лѣе  близкія  къ  предѣлу,  могутъ  происходить  прямымъ 
присоединеніемъ  частицы  галоида  или  галоидоводородной 
кислоты.  Само  собою  разумѣется,  что  изъ  одной  и  той 
же  кислоты,  въ  первомъ  случаѣ,  произойдетъ  производ- 
ное, содержащее  галоида  вдвое  болѣе,  чѣмъ  во  второмъ 
(ср.  §§  174,  177,  187). — Довольно  интересно  то  обсто- 
ятельство, что  хотя  іодоводородная  кислота  и  входитъ 
въ  соединеніе,  подобно  хлоро— и  бромоводородной  ки- 
слотѣ,  по  свободный  іодъ — по  крайней  мѣрѣ,  въ  нѣкото- 
рыхъ  сл у чаяхъ— содержится  иначе:  онъ,  папр.,  не  толь- 
ко не  соединяется  съ  итаконовой  кислотой,  по  даже  со- 
единеніе  этой  кислоты  съ  бромомъ  (итадвубромопиро- 
виннокаменная  кислота),  дѣйствуя  па  іодистый  калій,  да- 
етъ  итакоиовую  кислоту  и  свободный  іодъ  (Злѵагіз): 

'С5НбВг204+2КТ=С5Нб04+^+2КВг. 

Случай  этотъ  намекаетъ  на  то,  что  стремленіе  къ  со- 
единенію  у  непредѣльныхъ  кислотъ  менѣе  сильно,  чѣмъ 
у  непредѣльныхъ  углеводородовъ,  которые,  какъ  напр. 
эфиленъ,  могутъ  присоединять  іодъ  прямо. — 

Образованіе  нѣкоторыхъ  неполныхъ  хлорангидридовъ 
кислотъ  должно  быть  также  причислено  къ  способамъ 
происхожденія  описываемыхъ  галоидныхъ  производныхъ. 
Въ  самомъ  дѣлѣ,  здѣсь,  также  какъ  и  у  алкоголей,  не- 
полные гало идапгидр иды  кислотъ  высшей  атомности  мо- 
гутъ являться  галоидными  производными  кислотъ  атом- 
ности меньшей;  напр.  тѣ  хлораигидриды  гликоловой  и 
молочной  кислотъ,  въ  которыхъ  замѣщенію  галоидомъ 
подвергся  алкогольный  водяной  остатокъ,  представляютъ 
кислоту  монохлороуксусную  и  кислоту  монохлоропропіо- 
новую,  подобный  же  хлорангидридъ  салициловой  кисло- 
ты будетъ  однимъ  изъ  изомерныхъ  видоизмѣненій  кисло- 
ты хлоробепзойной  и  т.  д. — Происхожденіе  такихъ  не- 
полныхъ хлорангидридовъ  можетъ  имѣть  мѣсто  подъ  влі- 
яніемъ  воды  на  иѣкоторые  полные  хлораигидриды  (ср.  § 
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178);  при  дѣйствіи  пятихлористаго  фосфора  на  молоч- 
нокислую известь  получается,  напр.,  хлорангпдридъ 
(С2Н4СІ 

1СОС1    '  а  съ  В0Д°Ю  опъ  Даетъ  хлоропропюновую  кис- 
(С2Н4СІ 

лоту  )С  0}п  .    Такіе  же  неполные  хлорангидриды  мо- 

нр 

гутъ  являться  подъ  вліяніемъ  галоидоводородной  кисло- 
ты на  многоатомныя  кислоты,  содержания  алкогольные 
водяные  остатки,  которые  и  замѣщаются  галоидомъ  (ср. 
§§  178  и  191). — Неполные  хлорангидриды,  имѣющіе 
составь  охлоренныхъ  кислотъ,  могутъ  также,  правда, 
происходить  и  при  неэнергическомъ  дѣйствіи  хлориста- 
го  фосфора  на  нѣкоторыя  кислоты;  салициловая  кисло- 
та СтНеОз  даетъ,  напр.,  при  этихъ  условіяхъ,  тѣло 
СтНбСІО,  имѣющее  тотъ  же  эмпирическій  составъ,  какъ 
хлоробензойная  кислота,  происходящая  при  дѣйствіи  во- 
ды на  полный  салициловый  ангидридъ;  но  тѣло  это  не 
обладаетъ  кислыми  свойствами:  оно  содержитъ  только 
алкогольный  водяной  остатокъ,  и  не  можетъ  считаться 
охлоренной  бензойной  кислотой; 

хлоробензойная  кислота  неполный  салициловый  хлорангпдридъ,  получаемый 

слабымъ  дѣйствіемъ  РСІ5  на  салициловую  кислоту 

[Сбшсі  ни 


Ю  0\п  1СбН4 

нг  |сосі 

Такія  же  отношенія  могутъ  повторяться,  разумеется, 
и  у  кислотъ  высшей  атомности. 

Способомъ  происхожденія  галоидныхъ  производныхъ 
кислотъ,  при  которомъ,  въ  продуктѣ,  увеличивается  и 
число  водяныхъ  остатковъ,  будетъ  присоединеніе  хлор- 
новатистой кислоты  къ  неиредѣльнымъ  кислотамъ;  напр. 
цитраконовая  кислота  съ  хлорноватистою  (ср.  §  191) 
даетъ  монохлороцитрамалевую  кислоту  (Сагіиз): 

Вйи»    4-  С1|0_{СзН4Сі)° 

іад)о2+н(°-І2(Ш)^  I 

Особый  общій  способъ  образованія  галоидныхъ  произ- 
водныхъ кислотъ  ароматическихъ  представляетъ  дѣйствіе 
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галоидоводородныхъ  кислотъ  на  діазопроизводныя  (Огіезв); 
напр.: 

діазобензрйпая  кислота  іодобензойпая  кислота 

СШз(К0'Ю)о+н^С7Н^О|о+^ 


н  ~~  н 

Переходы  отъ  галоидныхъ  производныхъ,  содержащихъ 
болѣе  галоида,  къ  производнымъ,  которыя  заключаютъ 
его  менѣе,  аналогичны  соотвѣтствующимъ  реакпіямъ  га- 
лоидныхъ производныхъ  углеводородовъ:  часть  галоида 
или  весь  галоидъ  можетъ  замѣщаться  водородомъ,  при 
дѣйствіи  выдѣляющагося  водорода  или  подъ  вліяніемъ 
іодоводородной  кислоты  (см.  выше);  предѣльность  ве- 
ществъ  при  этихъ  реакціяхъ  не  изменяется.  Съ  другой 
стороны,  убыль  галоида  можетъ  происходить  вмѣстѣ  съ 
переходомъ  въ  производныя  большей  непредѣльности; 
однѣ  изъ  галоидныхъ  кислотъ  вымѣниваютъ,  правда,  при 
дѣйствіи  щелочей,  свой  галоидъ  на  водяные  остатки,  но 
есть  и  тккія,  которыя,  при  тѣхъ  же  условіяхъ,  теряютъ 
галоидъ  и  водородъ.  Такое  содержаніе  оказываютъ,  напр., 
видоизмѣненія  бромобутириновой  кислоты,  происходящая 
присоединеніемъ  брома  къ  кислотѣ  кротоновой;  при  дѣй- 
ствіи  щелочей,  онѣ  производятъ  обромленныя  кротоно- 
выя  кислоты,  напр: 

С4Н6ВГ2О2— НВг=С4Н5Вг02. 

203.  Хотя  число  изслѣдованпыхъ  изомерпыхъ  галоидо-  Изомерія  га- 

ПрОИЗВОДНЫХЪ  КИСЛОТЪ     ДОВОЛЬНО   незначительно,    НО  Су-  лоидныхъ 

ществующіе  факты  указаютъ  ясно  и  вполнѣ  согласно  производныхъ 
съ  теоріею,  что  случаи  изомеріи  здѣсь  болѣе  многочи-  кислотъ.  Ихъ 
сленны,  чѣмъ  у  самихъ  кислотъ.  Причины  этаго  явле-  свойства  и 
нія,  очевидно,  будутъ  тѣ  же,  какъ  и  при  изомеріи  га-  превращая, 
лоидныхъ    производныхъ  углеводородовъ  (см.  §  120). 
гСНз 


Проиіоновая  кислота  ,  напр.,  не  имѣетъ  изоме- 

Н|° 

ровъ,  б  о  моноіодопропіоновыхъ  кислотъ,  очевидно,  дол- 
жно быть  двѣ: 
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Подобнымъ  же  образомъ,  для  двухъ  молочныхъ  кис- 
лотъ,  мыслимы  четыре  различный  одногалоидныя  произ- 
водныя — два  для  эфилено-молочной,  и  два — для  эфили- 
дено-молочной  кислоты: 


эфилено-молоч- 
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эфплидено-мо- 
лочная  кислота 

(СНз 
СН(НО) 
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Для  четырехъ  теоретически- возможныхъ  изомерныхъ 

(С2ІІ2 

непредѣльныхъ  кислотъ  С4Н404==|2(СО)и  (ср.  §  187) 

являются,  далѣе,  теоретически-возможными  5  изомеровъ 
С4НзВг04(=Сі>Н2А,  гдѣ  А=СО,НО),  понятіе  о  строе- 
ніи  которыхъ  можетъ  быть  дано  формулами: 
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Очевидно  также,  что  нѣкоторые  опредѣлеппые  изоме- 
ры, при  замѣщеніи  галоида  водородомъ— при  возвратѣ 
къ  нормальной  кислотѣ — должны  давать  тожественные 
продукты  (ср.  §  182).  Наиболѣе  рѣзкій  случай  такого 
отношенія  представляютъ  на  дѣлѣ  извѣстпыя  нынѣ  три 
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изомерный  однохлоробензойныя  кислоты  (Веіізіеіп  и  8сЫип). 

Происхожденіе  различныхъ  изомеровъ  галоидокислотъ 
бываетъ  иногда  совершенно  различно,  иногда — аналогич- 
но. Примѣръ  послѣдняго  рода  представляетъ  случай  ср- 
единенія  изомерныхъ  кислотъ  итаконовой,  цитраконовой 
имезаконовой  (см.  §  187)  съ  галоидоводородными  кисло- 
тами или  съ  галоидомъ;  съ  бромомъ  онѣ  даютъ,  напр., 
изомерныя  между  собою"  кислоты  ита-двубромопаровин- 
нокаменпую,  цгітра-двубромопгіровиннокамеиную  и  ме- 
за-двубромопировиннокаменную  (Кекиіё).  — 

Что  касается  физическихъ  свойствъ  галоидныхъ  про- 
изводныхъ  кислотъ,  то  можно  замѣтить,  что  сравнитель- 
но съ  соотвѣтствующими  нормальными  кислотами,  онѣ, 
большею  частію,  менѣе  летучи  и  менѣе  растворимы. 
Всѣ  галоидныя  производныя  уксусной  кислоты  предста- 
вляютъ,  напр.,  кристаллическія  вещества;  точка  ки- 
пѣнія  хлороуксусныхъ  кислотъ  приближается  къ  200°; 
галоидныя  производныя  бензойной  кислоты  весьма  труд- 
но растворимы  и  т.  п. — 

Химическій  характеръ  кислотъ,  съ  замѣщеніемъ  водо- 
рода галоидомъ,  вообще,  становится  рѣзче:  кислотность 
или  даже  (какъ  у  производныхъ  уксусной  кислоты)  и  ѣд- 
кость  увеличиваются  съ  возрастаніемъ  количества  гало- 
ида. Хотя  вообще  галоидныя  производныя  кислотъ  со- 
храняютъ  большую  аналогію  въ  своихъ  химическихъ 
отношеніяхъ  съ  соотвѣтствующими  кислотами,  но  гало- 
идъ,  присутствующій  въ  нихъ,  даетъ  имъ  нерѣдко  спо- 
собность къ  новымъ  интереснымъ  превращеніямъ.  Вымѣ- 
нивая  галоидъ  на  водяные  остатки,  или  на  амміакальные 
остатки,  или  теряя  его  сполна,  вмѣстѣ  съ  соотвѣтствую- 
щимъ  количествомъ  водорода,  галоидныя  производныя 
кислотъ  даютъ  средство  полученія  множества  новыхъ 
производныхъ  (ср.  §  179  и  проч.). — Направленіе  реак- 
ціи  для  одной  и  той  же  галоидо-кислоты  можетъ  усло- 
вливаться натурою  веществъ,  подъ  вліяніемъ  которыхъ 
она  происходитъ.  Такъ  напр.  двубромоянтарная  кисло- 
та, при  нагрѣваніи  съ  натромъ,  даетъ  однобромояблоч- 
пую  кислоту,  съ  баритомъ — одиобромомалеиновую — ,  а  съ 
известью  или  окисью  серебра— видоизмѣненіе  виннока- 
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менной  кислоты  (Кекиіё): 

С4Н4ВГЮ4+  Й2  0  =  С4Н5ВЮ5  +  НВГ 

СаШВпО*— Н  В  г=С4НзВгО* 
С4ІІ4ВГ2О4 + 2Н20=С4НсОб+ 2НВг 

Судя  по  аналогіямъ,  можно  ожидать  еще,  подъ  огірб- 
дѣленными  условіями,  превращенія: 

С4Н4ВГ2О4— 2НВг=С4Н204. 

Тѣ  изъ  галоидныхъ  производныхъ,  гдѣ  количество  га- 
лоида значительно,  обнаруживают  также  иногда  склон- 
ность къ  совершенному  распадению;  таковъ  напр.  слу- 
чай разложенія  двухлороуксусной  кислоты,  при  дѣйствіи 
окиси  серебра,  на  углекислоту,  окись  углерода  и  воду, 
при  чемъ  одна  часть  серебра  возстановляется,  а  другая 
соединяется  съ  хлоромъ,  или  также — случай  распаденія 
цитра-двубромопировиннокаменной  кислоты,  при  кипя 
ченіи  со  щелочами,  на  однобромокротоновую  кислоту, 
углекислоту  и  бромоводородъ: 

С5НбВгЮ4=С4Н5ВгО*+С02+НВг. 


I 


Различныя  изомерныя  видоизмѣпенія  галоидо -кислотъ, 
кромѣ  отличія  по  физическимъ  свойствамъ,  отличаются 
обыкновенно  и  химическими  отношеніями:  или — различ- 
ною прочностью,  какъ  напр.  одноіодопропіоновыя  кис- 
лоты, или — способностью  разлагаться  преимущественно 
въ  томъ  или  другомъ  направленіи. 

Наконецъ  остается  еще  замѣтить,  что  для  нѣкоторыхъ 
кислотъ  простѣйшаго  состава,  какъ  напр.  для  кислоты 
муравейной,  а  иногда  и  для  кислотъ  довольно  сложныхъ 
(напр.  слизевой),  галоидныя  производныя,  по  видимому, 
не  могутъ  существовать,  или  по  крайней  мѣрѣ,  не  по- 
лучаются прямо:  такія  кислоты,  при  дѣйствіи  галоидовъ 
претерпѣваютъ  разрушеніе. — 

Нитроизвод-  204.  Нитропроизводпыя  кислотъ  до  сихъ  поръ  были 
нын  кислотъ.  преимущественно  получаемы  прямымъ  нитрованіемъ, 

почти  только  изъ  однѣхъ  кислотъ  ароматическихъ.  Су- 
ществуютъ,  правда,    немногіе  примѣры  получепія,  тш 
называемыхъ,  нитропродуктовъ  изъ  кислотъ  предѣльньш 
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(нитропропіоновая  кислота,  двунитро-виннокаменная  ки- 
слота), ио  едва  ли  не  вѣроятнѣе,  что  здѣсь  происхо- 
дить вещества,  гдѣ  группа  N02  связана  съ  углемъ  сво- 
имъ  кислородиымъ  сродствомъ,  или  такія,  гдѣ  она  (въ 
многоатомныхъ  кислотахъ)  замѣстила  водородъ  алко- 
гольныхъ  водяныхъ  остатковъ.  Первыя  были  бы,  въ 
этомъ  предположепіи,  смѣшанными  ангидридами  кисло- 
ты азотистой  и  органической,  вторыя — кислоты  азотной 
и  органической,  т.  е.  тѣлами,  въ  которыхъ  N0  или  N02 
являлись  бы  соединенными  съ  углемъ  органическаго  ра- 
дикала, посредствомъ  кислорода.  Что  касается  нитро- 
производпыхъ  ароматическихъ  кислотъ,  то  тѣла  эти  про- 
исходят удобно,  какъ  и  вообще  замѣщенныя  производныя 
ароматическихъ  веществъ.  Таковы  нитробензоііная,  дву- 
нитр о  бензойная,  нитросалициловая,  двунитросалици- 
ловая  кислоты  и  проч. — Само  собою  разумѣется,  что 
для  нихъ  могутъ  повторяться  тѣ  же  случаи  изомеріи, 
какъ  для  производныхъ  галоидныхъ.  Со  стороны  физи- 
ческихъ  свойствъ,  нитропроизводныя  кислотъ  не  пред- 
ставляютъ*  ничего  особеннаго,  а  со  стороны  химической, 
опѣ  интересны  по  превращеніямъ,  которыя  совершенно 
аналогичны  превращеніямъ,  нитропроизводныхъ  углево- 
дородовъ  (ср.  §  126)  и  даютъ  начало  новымъ  интерес- 
нымъ  тѣламъ.  Отъ'питробензойной  кислоты  можно,  напр., 
переходить  (нѣкоторыми  возстановляющими  реакціями) 
въ  амидобензойной  кислотѣ — аналогу  аланииа  (ср.  §.  §. 
175  и  182),  а  отъ  этой  послѣдней,  (болѣе  или  менѣе 
продолжительнымъ  дѣйствіемъ  азотистой, кислоты  въ  спир- 
товомъ  или  водяномъ  растворѣ),  къ  производи ымъ  діазо- 
бензойной  кислоты,  или  къ  кислотѣ  сксибензойпой,  или 
опять  къ  нормальной  (бензойной)  кислотѣ.  Амальгамой 
натрія  можно,  съ  другой  стороны,  образовать  изъ  кислоты 
нитробензойной,  кислоты  аз&бензоііную,  азоксибепзоиную 
и  гидразобензойную,  повторяющія  тѣ  же  отношенія,  какія 
существуютъ  для  тѣлъ,  получаемыхъ  аналогичной  ре- 
акціей  изъ  нитропроизводныхъ  ароматическихъ  углево- 
дородовъ. 


25 
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Цѣлышяча-  205.  Всѣ  вещества,  составляющая  группы  описанныя 
стицы  и  ча-  выше,  представ ляютъ  цѣльныя  частицы:  паи  угля  непо- 


средственно соединены  въ  нихъ  между  собою,  такъ  что 
разнообразіе  этихъ  веществъ  условливается,  съ  одной 
стороны,  различіемъ  количества  паевъ  углерода,  находя- 


но-связанны-  щихся  въ  частицѣ,  и  различіемъ  порядка,  въ  которомъ 
ми  паями,    эти  паи  взаимнодѣйствуютъ    другъ    на  друга,   съ  дру- 


гой—различіемъ    натуры    и  количества  паевъ  другихъ  | 
элементовъ  и  различіемъ  порядка,  въ  которомъ  эти  по- 
слѣдніе  прямо  присоединены    къ  углероду.  Описанныя 
выше  тѣла  исчерпываютъ  почти  всѣ  случаи  химическа- 
го    строенія    частицъ  цѣльныхъ — заключающихъ  лишь 
одни  непосредствеипо-взаимнодѣйствующіе  паи  угля. — 
Соединенія,    о  которыхъ  будетъ    говориться  ниже,  со- 
стоять напротивъ    почти  всѣ  изъ  радикаловъ,   связан-  і 
ныхъ  въ  одну  частицу,  не  прямо   своимъ  углероднымъ  і 
сродствомъ,  а  многоатомными    паями    другихъ  элемен- 
товъ.   Опредѣленный    способъ    такой  связи  будетъ  по 
преимуществу  придавать  имъ  извѣстную  своеобразность, 
определенный  химическій  характеръ.    Читатель  встрѣ- 
титъ  въ  этихъ    соединеніяхъ  почти  всегда  уже  знако- 
мые ему  радикалы — тѣ  же  напр.  какіе  видѣлъ  онъ  въ ! 
составѣ  алкоголей  и  кислотъ,  или,   говоря  вообще, — та- 
кія  группы  углеродистая,  которыя  представляютъ  опре- 
дѣленные  остатки   знакомыхъ  частицъ,  заключающихъ 
непосредственно  соединенные  пап  угля.  Разнообразіе  ве- 
ществъ,  которыя    придется    теперь  описывать,  будетъ  і 
находиться,  такимъ  образомъ,  въ  прямой  связи  съ  раз- 
нообразіемъ    веществъ    уже  описанныхъ,  увеличиваясь 
еще  нѣсколько    вслѣдствіе    возможности    смѣшапныхъ  і 
случаевъ.  Въ  самомъ  дѣлѣ,    напр.  для  трехъ  одпоатом- 
ныхъ  радикаловъ  X,  У,  Ъ  и  для  пая  кислорода,  полу- 
чатся не  только  частицы 


но  и  смѣшанные  случаи 
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Зная   разнообразные    радикалы — остатки  описанныхъ 
выше  частицъ  — и  способъ  не  прямаго  соединенія  ихъ 
въ  новыя  частицы,  характеризующей  извѣстную  группу 
веществъ  и  придающій    имъ    опредѣленныя  химйческія 
свойства — очевидно,  легко  составить    общее   понятіе  о 
всѣхъ  членахъ  этой  группы.  Вотъ  почему,  въ  группахъ 
веществъ,  описываемыхъ  ниже,    указываемы    будутъ  не 
всѣ  болѣе  и  болѣе  сложные — ,болѣе  и  болѣе  непредѣль- 
ные  члены,    а  лишъ  характеристическіе  представители. 
Такое  именно  изложеніе  будетъ,  кажется,  лучше  соот- 
вѣтствовать    цѣли  этаго    сочиненія,  фактическая  часть 
котораго  предназначается  не  для  спеціальнаго  ознаком- 
ленія  съ  каждымъ  углеродистымъ    соединеніемъ  въ  от- 
дѣльности,    а  для  того,    чтобы  представить  въ  яркихъ 
чертахъ  всю  систему    этихъ  соединеній    съ  ихъ  взаим- 
ными отношеніями,  и  показать    основанія,   па  которыя 
опираются  новѣйшія  теоретическія    воззрѣнія. — Каждое 
тѣло,  въ  группахъ  описанныхъ    выше,    является  пред- 
ставителемъ  извѣстныхъ    радикаловъ    способныхъ  вхо- 
дить въ  непрямую  связь  съ  другими  радикалами, — около 
каждаго    изъ  этихъ  тѣлъ,    какъ  около  центра,  могутъ 
быть    сгруппированы    различныя    вещества  изъ  ниже- 
помѣщаемыхъ  грущгь,  заключающія  остатки  его  части- 
цы,  и  если,  для  ознакомленія  съ  разно образіемъ  ради- 
каловъ, полезно  было  указывать,  въ  предъидущихъ  груп- 
пахъ, на  каждый  членъ  гомологичныхъ    или  изологич- 
ныхъ  рядовъ,  то  такое  указаніе  становится  излишнимъ 
въ  группахъ  послѣдующихъ,    которыя    заключаютъ  ве- 
щества,   недающія  начала  самостоятельнымъ,  цѣльнымъ, 
новымъ  радикаламъ. 
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ПОЛНЫЕ  АНГИДРИДЫ  ИЛИ  ОКИСЛЫ  ПРО- 
СТЫХЪ  РАДИКАЛОВЪ.  (*) 

Окислы  уг-  ^об.  Подъ  именемъ  окисловъ  разумѣются  здѣсь  вооб- 
леродистыхъ  ще  вещества,  въ  которыхъ  есть  паи  кислорода,  соеди- 
груипъ  вооб-  ненные  съ  углемъ  обѣими  единицами  своего  сродства,  и 
ще  которыя  не  содержать    водяныхъ  остатковъ.  Въ  этомъ 

послѣднемъ  отношеніи,  въ  противоположность  гидратамъ— 
тѣламъ,  заключающимъ  водяные  остатки — онѣ  заслужи- 
ваютъ  названіе  атидридовъ  (безводпыхъ  тѣлъ),  назва- 
ніе  оправдываемое  и  фактами.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  весьма 
многіе  окислы  или  ангидриды  способны  происходить  изъ 
гидратовъ,  отдѣленіемъ  воды  и,  наоборотъ, — превраща- 
ться въ  гидраты,  соединяясь  съ  водою  или  вступая  съ 
нею  въ  двойное  разложеніе.  Обыкновенно  выдѣляется 
въ  видѣ  воды  половина  водяныхъ  остатковъ  вмѣстѣ  съ 
водородомъ  другой  половины  тѣхъ  же  остатковъ,  а  ки- 
слородъ  этихъ  послѣднихъ  остается  соединеннымъ  съ 
углемъ.  Таковы  напр.  случаи  образованія  лактида  изъ 
кислоты  молочной,  янтарнаго  ангидрида  изъ  кислоты 
янтарной  (см.  §§  180  и  200)  и  малеиноваго  ангидрида 
изъ  кислотъ  малеиновой  и  фумаровой  (см.  §  187)  и  пр. 
Предѣльность  частицы  при  этомъ,  очевидно,  не  измѣ- 
няется.  Количество  кислорода,  остающегося  въ  ангид- 
ридѣ,  при  образованы  его  изъ  гидрата,  находится,  ко- 
нечно, въ  прямой  зависимости  отъ  количества  водяныхъ 


(*)  Сульфопроизводныя,  которыя  помѣщены,  въ  общемъ  очеркѣ 
классификации,  предъ  ангидридами  (см,  §  80),  находятъ  теперь  дру- 
гое мѣсто.  Новѣйшія  изслѣдованія  доказали  существованіе  многочи- 
сленныхъ  углеродистыхъ  соединены  сѣры,  въ  которыхъ  она  дѣй- 
ствуетъ  болѣе  чѣмъ  двумя  единицами  сродства  на  уголь  радикаловъ. 
Вещества  эти  могутъ  быть  естественно  сближены  съ  металлооргавп- 
ческими  соединеніями,  а  также  и  съ  сульфоироизводными,  въ  кото- 
рыхъ сѣра  окисленная  является  тоже  съ  высшею  атомностію.  Та- 
кимъ  образомъ,  всѣ  сѣрнистыя  вещества,  въ  которыхъ  сѣра  болѣе 
чѣмъ  двуэквивалентна,  составятъ  особую  группу,  помѣщенную  близь 
металлоорганнческихъ  соединены,  а  рядомъ  съ  кислородными  веще- 
ствами, будетъ  говорено,  какъ  это  дѣлалось  и  выше,  только  о  тіопро- 
изводныхъ  т.  е.  тѣлахъ,  въ  которыхъ  сѣра  двуэквивалентна  и,  слѣ- 
довательно,  дѣпствительно  аналогична  кислороду. 
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остатковъ,  бывшихъ  въ  гидратѣ,  или,  что  все  равно, 
отъ  атомности  тѣхъ  радикаловъ,  съ  которыми  соединил- 
ся теперь  кислородъ  отъ  нихъ  оставшійся.  Если  ради- 
калы одноатомны,  то  возможенъ  только  одинъ  случай 
окисла — 


Радикалы  К'  являются  здѣсь  соединенными  только 
посредственно,  кислородомъ,  и  при  переходѣ  такого  со- 
единенія  въ  гидратъ,  или  въ  галоидное  производное,  напр, 
въ  Е'С1;  изъ  одной  частицы  ангидрида  получаются 
двѣ  частицы  новаго  углеродистаго  вещества,  потому  что 
связующее  вліяніе  кислороднаго  пая  прекратилось: 

О   +  ІЪО  =  2(^0) 

О  -  0+СЬ=2К'С1 
Если  радикалы  двуатомны,  то  возможны  два  случая: 


К'' 
К' 


и  кромѣ  того,  быть  можетъ,  также -случаи: 


к„}0  )'0  и  вообще  (К"пОп-і)"0 

Е"}0/ 


К"}0 


Вторая  изъ  этихъ  послѣднихъ  частицъ  и,  вообще,  всѣ 
тѣ,  гдѣ  непосредственой  связи  между  углемъ  радика- 
ловъ нѣтъ,  также  должны  быть  способны  распадаться 
при  удаленіи  связующихъ  кислородныхъ  паевъ. 
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Для  двуатомнаго  радикала  и  радикаловъ  одноатом- 
ныхъ  вмѣстѣ,  получится  случай: 


и  случаиі 


Й")°]к,  (|}о)  10,  вообще(К"п^1)"1о2ипроч. 


Г 

К'2 


Радикалы  трехатомные  дадутъ  между  собою  частицу — 

^,,,^  О  или,  метамерную  съ  первой,    частицу— ^,,,  О з , 

а  съ  одноатомными  и  двуатомными  радикалами  могутъ 
произойти  для  нихъ  частицы: 


К'    [О       ГР'»1  ІѴІ 

К'"        (В"'0)'|    К'"  *„0 

К'  і 


К'"1 


К"иЕз'( 


,05^ 


Замѣчательно  однакоже,  что  ангидриды,  состоящіе 
пзъ  двухъ  радикаловъ  равной  атомности,  связанныхъ 
соотвѣтствующимъ  числомъ  кислородныхъ  паевъ,  вооб- 
ще довольно  рѣдки,  и  не  такъ  легко  образуются,  какъ 
можно  было  бы  ожидать  по  нынѣшнимъ  теоретическимъ 
понятіямъ  (ср.  §  142). 

Ясно,  что  для  четырехатомныхъ  радикаловъ  и  радикаловъ 
высшей  атомности,  число  ангидридныхъ  случаевъ  будетъ 
еще  болѣе  значительно,  и  случаи  эти  чрезвычайно  разно- 
образны. Если  прибавить,  что  радикалы  К',  К"  ,К"'  и  проч., 
во  всѣхъ  этихъ  частицахъ,  могутъ  быть,  въ  свой  чередъ, 
весьма  разнообразны,  отличаясь  или  натурою  элемен- 
товъ,  изъ  которыхъ  они  состоятъ,  или  числомъ  содер- 
жащихся въ  нихъ  элементарныхъ  паевъ,  или  степенью  пре- 
дельности, или,  при  одинаковости  эмирическаго  соста- 
ва, своимъ  химическимъ  строеніемъ, — то  становится  по- 
нятно, какъ  огромно  можетъ  быть  число  различныхъ 
окисловъ,  не  смотря  на  простоту  законовъ,  управляю- 
щихъ  ихъ  образованіемъ. 
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Сравнивая  ангидриды  съ  гидратами,  которыхъ  ради- 
калы въ  нихъ  содержатся,  можно  вообще  разсматри- 
вать  первые,  какъ  продукты  замѣщенія  водорода  водя- 
ныхъ  остатковъ,  принадлежащихъ  вторымъ.  Такое  от- 
ношеніе  имѣетъ,  напр.,  мѣсто  между 

Н}°         И  К'(° 


или  между 


Взгляду  этому  дѣйствительно  отвѣчаютъ,  во  многихъ 
случаяхъ,  факты:  ангидриды  на  дѣлѣ  удается  получать 
замѣщеніемъ  воднаго  водорода  въ  гидратахъ  и,  на  обо- 
ротъ,  отъ  ангидридовъ  случается  переходить  къ  гидра - 
тамъ  посредствомъ  обратяаго  замѣщенія.  Такимъ  обра- 
зомъ,  не  только  по  гидрату  можно  предвидѣть  разные 
ангидриды,  но  и  зная  ангидридъ,  можно  разсматривать 
его  какъ  сколо-къ  опредѣленнаго  гидрата,  хотя  бы  еще 
неоткрытаго  или  даже  вовсе  неспособнаго  существо- 
вать самостоятельно.  Дѣйствительно,  нѣкоторые  ангид- 
риды пріобрѣтаютъ  особенный  интересъ  съ  этой  точки 
зрѣнія.  Напр.,  простѣйшіе  предѣльные  трех — и  четы- 
рехатомный алкоголи 

неизвѣстны, — неизвѣстенъ  также  непредѣльный  одно- 
атомный алкоголь 


СзН; 


д  }о  (типа  Сп  Н2п— 4) 


йо  извѣстны  ангидриды,  которые,  отвѣчая  этимъ  форму- 
ламъ,  содержатъ,  вмѣсто  воднаго  водорода,  одноатом- 
ные радикалы  предѣльныхъ  алкоголен. 


Группа  7.  АНГИДРИДЫ  АЛКОГОЛЕ!  ИЛИ  ОКИСЛЫ  АЛ- 
КОГОЛЬНЫХ! РАДИШОВЪ. 


Ангидриды  207.  Окислы  алкогольныхъ  радикаловъ  называются 
алкоголен,  вообще  эфщжми  алкоголен,  и  если  ихъ  частица  не 
Ихъ  ттяттр-  Цельная,  т.  е.  содержитъ    радикалы  связанные  посред- 

рія 
мерія. 


ствомъ  кислорода,  то  отличаютъ  эфиры  собственно  такъ 
и  мета-  назьіваемые  или  простые  эфиры,  гдѣ  радикалы  эти  то- 


жественны, отъ  эфыровъ  смѣшанныхъ,  въ  которыхъ  они 
различны.  При  изомеріи  радикаловъ  будутъ,  разумѣется, 
получаться  изомерные  эфиры,  и  число  ихъ  будетъ 
даже  болѣе  значительно,  чѣмъ  число  изомерныхъ  ал- 
коголен.   Напр.,    для    двухъ    пропилыгахъ  алкоголен, 

очевидно,    должны  существовать  три  эфира  ^  н7}^ — 

эфиръ  пропилъный,  эфиръ  псейдопропильный  и  эфиръ 
пропило-псейдощопшьпый.  Кромѣ  того,  эфиры  состоя- 
ние изъ  нѣсколькихъ  простыхъ  радикаловъ  предетавля- 
ютъ  еще  многочисленные  случаи  метамеріи  (ср.  §  199 
примѣчаніе),  какъ  между  собою,  такъ  и  съ  алкоголями, 
альдегидами  и  съ  кислотами.  Метамерію  эту  легко  пред- 
видеть. Напр. 

б утильные 
алкоголи. 

О    и     С4^9!о  всѣ  =СЛюО 


мэфило-пропильный  эфильнып 
эфиръ.  эфиръ. 
СНз!А  С2НГ 

мэфильный 
эфиръ. 
СНз|п 

СНзР  и 


н ; 

эфильный 
алкоголь. 

С2н5и 
н  г 


=  Сі>НбО 


ііэфило-эфильный 
эфиръ. 

835» 


эфпло-аллильный 
эфиръ. 


СзН1; 


о 


валерал- 
Дегидъ. 
(ОН9 

|сно 


цропильные 
алкоголи. 


Н] 


о  =ан8о 


ангелпковыи 
алкоголь. 


О 


:С>Ш<)0 
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двумэфиленный  эфнръ 
(діоксимэфиленъ). 

сн4°2 

діэфилинъ  эфил- 
гликола. 

С2ЕЦ]  /-ѵ 

С2Н5/ 

тріэфилинъ  гли- 
церина. 

(С2Н5)3^ 


эфиръ  глицерина. 


уксусная 
кислота. 
С2НзО|0 


гексилгли- 

КОттЪ. 


О, 


Н2 


нониловый  глицеринъ 
(еще  неоткрытый.) 


=С,>Н40г 


=ан.4о* 


=  С9Н2оОз 


сльГ 


непредѣльная,  дву атом- 
ная одноосновная  (еще 
неизвѣстная)  кислота. 

п  )0 

]С5НвГ 


=СвНюОз 


а)  ЭФиры  одноатомныхъ  алко- 
голен, 

208.  Образованіе  одноатомныхъ  эфировъ,  какъ  пре-  образованіе 
дѣльныхъ,  такъ  и  непредѣльныхъ,  происходить  иреиму-  эфировъ  од- 
щественно  или  дѣйствіемъ  веществъ,  отнимающихъ  во-  ноатомныхъ 
ду>  на  алкоголь: 


алкоголен. 


или  двойнымъ  разложеніемъ  металлическаго  производна- 
го  алкоголя— а  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  и  самаго  алко- 
голя—съ  галоп  дангидридомъ: 


Е 
Ка 


а1°  + 
'|(3  +  К'С1 


г, 
к 


,}0  +  ^ 
+  НС1 


}° 
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или  также— двойнымъ  разложеніемъ  галоидныхъ  про- 
изводныхъ  съ  безводными  окислами  нѣкоторыхъ  метал- 
ловъ,  напр. 


Вещества,  отнимающія  у  алкоголен  воду  и  превра- 
щаются ихъ  въ  эфиры  (этерифицирующія  вещества) 
могутъ  быть  весьма  различны.  Таковы:  сѣрная  кислота, 
борная  кислота,  хлористый  цинкъ,  хлористое  олово, 
желѣзный  и  цинковый  купоросы  и  проч,  и  проч.  Замѣ- 
чательно,  что  опредѣленное  и  сравнительно-незначи- 
тельное количество  этихъ  веществъ  нерѣдко  можетъ, 
какъ  то  показано  опытомъ,  этерифицировать  неопре- 
деленно-большое количество  алкоголя.  Если  напр.  эфиль- 
ный  алкоголь  притекаетъ  постоянно  къ  кипящей  смѣси 
изъ  того  же  алкоголя  и  сѣрной  кислоты,  то  перего- 
няются вмѣстѣ  эфиръ  и  вода  въ  той  пропорціи,  въ  ко- 
торой они  образуются.  Такую  реакдію  думаютъ  объя- 
снить, принимая,  что  здѣсь  нроисходятъ  два  послѣдова- 
тельныя  двойныя  разложенія: 


Возможность  этихъ  разложеній  условливается,  какъ 
полагаютъ,  неодинаковостію  условій,  имѣющихъ  мѣсто 
въ  различныхъ  частяхъ  жидкости,  которая  кипитъ  и  къ 
которой,  въ  то  же  время,  притекаетъ  струя  холоднаго  ал- 
коголя. 

Само  собою  разумѣется,  что  если  въ  двойныхъ  раз- 
ложеніяхъ,  дающихъ  начало  эфирамъ,  учавствуютъ  раз- 
личные алкогольные  радикалы,  то,  вмѣсто  простыхъ 
эфировъ,  образуются  эфиры  смѣшанные. 

Вь  извѣстныхъ  частныхъ  случаяхъ,  эфиры  могутъ 
иногда  происходить    и  совершенно  особыми  реакціями; 


2  |  О +8НаОі=3(СаНб)Н94  +  НЮ 


и 
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такъ  напр.,  параллельно  образованію  фенола  изъ  сали- 
циловой и  параоксибензойной  кислотъ,  потерею  угле- 
кислоты,— можно  получить  смѣшанные  мэфило-фенилъ- 
ный  эфиръ  (анизолъ)  и  эфгшфешльный  эфиръ  (фене- 
толъ),  отнятіемъ  углекислоты:  первый — изъ  кислоты  ани- 
совой (мэфило-параоксибензойной)  или  изъ  салиц  ил  окисла- 
го  мэфила,  а  второй  изъ  салицилокислаго  эфила  (см. 
§  246). 

Въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ,  эфиры  значительной  не- 
предѣльности  могутъ  получаться  изъ  галоидныхъ  про- 
изводныхъ  эфировъ,  стоящихъ  ближе  къ  предѣлу,  чрезъ 
потерю  галоидоводородной  кислоты  подъ  вліяніемъ  ще- 
лочей. Такая  реакція.  очевидно,  соотвѣтствуетъ  образо- 
ванію  нѣкоторыхъ  непредѣльныхъ  углеводородовъ,  напр. 
ацетилена  изъ  бромистаго  эфилена  (см.  §  110). 

209.  Эфиры  болѣе  простаго  состава  и  эфиры  сред-  Свойства 
ней  сложности,  какъ  предѣльные,  такъ  и  непредѣль-  эфировъ  одно 
ные,  представляютъ  вообще  летучія  жидкости,  одарен- 
ныя  хдрактеристическимъ,  болѣе  или  менѣе  проница- 
тельнымъ  запахомъ.  Весьма  сложные  эфиры  могутъ  алкоголен, 
быть  и  твердыми  кристаллическими  тѣлами;  таковъ  напр. 
цетильный  эфиръ  (СібНзз)20. — Точка  кипѣнія  эфировъ 
возвышается  правильно,  вмѣстѣ  съ  увеличеніемъ  слож- 
ности, подобно  тому,  какъ  это  бываетъ  въ  болынинствѣ 
другихъ  рядовъ,  и  вообще,  у  предѣльныхъ  эфировъ,  а 
также  и  у  аллильнаго  эфира,  она  лежитъ  ниже  точки 
кипѣнія  алкоголя,  которому  эфиръ  отвѣчаетъ:  мэфиль- 
ный  эфиръ  кипитъ  при — 21°,  мэфило-эфильный — при 
+  11°,  эфильный  (обыкновенный)  эфиръ — при-|-340  и  пр. 
Въ  ароматическихъ  рядахъ,  напротивъ,  эфиры  кипятъ 
при  температурѣ  болѣе  высокой  чѣмъ  алкоголи. 

Окисляясь,  эфиры  производятъ,  на  сколько  это  извѣстно, 
тѣ  же  альдегиды  и  кислоты,  которыя  образуются  изъ 
ихъ  алкоголей.  При  замѣщеніи  кислорода  эфира  двумя 
одноатомными  паями,  частица  его  распадается  на  двѣ. 
Такимъ  образомъ,  частица  эфильнаго  эфира,  съ  хлоро- 
водородомъ — или  частица  амило-эфильнаго  эфира,  съ  іоди- 
стымъ  фосфоромъ,  даютъ:  первая — 2С2Н5СІ,  вторая — 
СьНиЛ'иСгНбЛХср.  §  18).  Такое  содержаніе  подтверждаетъ 
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посредственность   связи   между  углеродными  группами. 

При  дѣйствіи,  напредѣльные  эфиры,  хлора  или  брома, 
водородъ  радикаловъ  можетъ  замѣщаться  галоидомъ  пай 
за  пай,  и  притомъ  замѣвденію  подвергаются  сразу  оба 
радикала.    Такимъ    образомъ,    эфильный  эфиръ  даетъ 

с^нисі/  С2Н3СІ2 

сначала  с^ШСІг '  потомъ  ~~  СгНзСЬ  ®  и  наконеДъ~- 
(ОСЬ)Ю.  Непредѣльные  эфиры  могутъ  вступать  и  въ 
прямыя  соединенія,  напр. 


СзНо 

с2 


Эфиры  большей  непредѣльиости  могутъ  принимать  и 
большее  число  паевъ  галоида.  Наконецъ,  непредель- 
ные эфиры,  заключающіе  остатокъ  частицы  углево- 
дородовъ  СпЕЬп — 2,  способныхъ  вымѣнивать  свой  во- 
дородъ на  металлъ,  могутъ  удерживать  и  это  послѣднее 
свойство.    Такой    случай   представляетъ  непредѣльный 

смѣшанный  эфиръ  ^3^^0(пропаріило-эфильныйэфи^ъ 

1леЪеппапп'а),  содержащій  остатокъ  аллилена  и  даю- 
щій,  съ  амміакальнымъ  растворомъ  азотнокислаго  сере- 
бра, бѣлый  кристаллическій  осадокъ  серебрянаго  про- 
изводная— 

серебряное  производное        серебряное  производное 
аллилена.  эфира. 


сш 


б)  ЭФиры  двуатомныхъ  алкого- 
лей. 

Эфиры  Н"0     210.  Тѣла,  представляющія  простѣйшій  случай  соеди- 
двуатомныхъ  ненія  двуатомнаго  радикала    съ  кислородомъ,— отвѣча- 
ющія    вообще    формулѣ  К"0,    гдѣ  К"  представляетъ 
алкоголен.     радИКалъ  какого  либо  гликола— называются  обыкновен- 
но окисями  этихъ  радикаловъ.  Такимъ  образомъ,  суще- 
ств у  ютъ:  окись  этилена  С2ШО,  окись  пропилена  СзНеО 
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и  проч.— Такъ  какъ  для  углеводородовъ  СпШп  возмож- 
ны различные  случаи  химическаго  строенія,  то  для 
каждой  формулы  СпЬЬп  можно  предвидѣть  а  ргіогі 
большее  или  меньшее  число  изомеровъ,  изъ  которыхъ, 
казалось  бы,  каждый  долженъ  соотвѣтствовать  особому 
гликолу.  Тѣла,  изомерныя  съ  окисями  радикаловъ  СпШп, 
извѣстны  на  самомъ  дѣлѣ,  но  при  недостаточномъ  зна- 
ніи  изомеріи  гликоловъ  остается  совершенно  нерѣшен- 
нымъ-—  существуютъ  ли  дѣйствительно  гликолы  имъ  со- 
отвѣтствующіе?  Въ  то  же  время,  тѣла  эти  такъ  рѣзко 
отличаются  отъ  эфировъ  извѣстныхъ-уже  гликоловъ,  и 
обладаютъ  на  столько  характеристичными  особенностя- 
ми, что  удобнымъ  представляется  отдѣлить  ихъ  въ  осо- 
бую группу    (см.  §  213  альдегиды  и  кетоны). 

Есть,  впрочемъ,  одинъ  фактъ,  указывающій  на  воз- 
можность полученія  изомерныхъ  окисей,  соотвѣтствую- 
щихъ  изомернымъ  двуатомнымъ  алкоголямъ:  это— суще- 
ствовапіе  тѣла  СбНі20,  названнаго  псейдогексильной 
окисью.  Тѣло  это  получено  дѣйствіемъ  влажной  окиси 
серебра' на  дву-іодгидратъ  діаллила  СеНи^  (Жтіг)  и 
относится  'вѣроятно  къ  дигидрату  діаллила  (см.  §  1 44) 
такъ  же,  какъ  окись  гексилена  къ  гексилгликолу. 

Общій  способъ  полученія  эфировъ  гликоловъ,  или 
окисей  углеводородовъ  СпШп  ,  заключается  въ  дѣй- 
ствіи  сухой  ѣдкой  щелочи,  напр  КНО,  на  хлоргидрины 
гликоловъ  (ср.  §§  160  и  145)  напр. 


Для  нѣкоторыхъ  радикаловъ,  они  могутъ  происходить 
и  изъ  другихъ  производныхъ,  такъ  напр.  дѣйствіемъ 
сухаго  ѣдкаго  кали  на  двууксусный  діамиленный  эфиръ 
получается  окись  діамилена  СюШоО  (Вапег,  ср.  §  144, 
въ  примѣч ) 

Особый  и  интересный  фактъ  образованія  окисла  типа 
К"0 ,  представляетъ    случай   раснаденія   такъ  назы- 


С2Н4СІ 
Н 


0=С2Н40+КС1+ШО 
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ваемаго  салициловаго  ангидрида  (собственно — ангидридо- 
гидрата)  при  сухой  перегонкѣ  (Ілтргісііт,,  Магкег)  при 
чемъ  образуется 

окись  фенилена. 
СеШО 


— тѣло,  котораго  химическія  отношенія  остаются  неиз- 
слѣдованными.  Реакція  эта  напоминаетъ  образованіе  фе- 
нола, изъ  салициловой  кислоты,  и — его  смѣшанныхъ  эфи- 
ровъ,  изъ  эфировъ  той  же  кислоты  (ср.  §  208). — Наиболѣе 
извѣстнымъ  представ ителемъ   будетъ  здѣсь  окись  эфи- 

лена  С2ІІ40==(вѣроятно)  |^^|о  (ср.  §  108),  пред- 
ставляющая летучую,  безцвѣтную  жидкость  легче  во- 
ды, способную'  смѣшиваться  съ  водою,  кипящую  при 
+  13,5°.  Она  не  соединяется  съ  двусѣрпистокислыми  ще- 
лочами (отличіе  отъ  альдегидовъ  и  кетоновъ);  съ  РСЬ — 
даетъ  хлористый  эфиленъ  ОЬЬСЪ,  при  нагрѣваніи  съ 
водою — гликолъ;  при  дѣйствіи  выдѣляющагося  водорода 
(амальгамы  Ка  и  воды)  переходитъ,  какъ  и  ея  изомеръ — 
альдегидъ — въ  эфильный  алкоголь;  съ  Вг  она  соеди- 
няется, производя  красное  кристаллическое  тѣло 
(СЫЗиО^Вгг. — Замѣчательно  стремленіе  окиси  эфилена 
къ  образованію  сложныхъ  эфировъ  гликола  и,  выража- 
ющаяся при  этомъ,  подвижность  ея  кислорода.  Она  не 
только  соединяется  съ  кислотами  или  ихъ  ангидри- 
дами прямо— 

С2Н40+НС1=С2|4С1|0 

С*Н.О+    н     °  =  с2Н4  ( 

1° 


ангидридъ  уксусный. 


н 

ОНзО)0 


С2Ні0+р253лІ0  =  С>Н*   °и  проч 
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но  даже  осаждаетъ  изъ  солей  гидраты  слабыхъ  метал- 
лическихъ  основаній,  напр.  магнезію,  глиноземъ,  окись 
желѣза  и  проч.  Окись  эфилена  соединяется  также  съ 
амміакомъ,  производя  гидратамины  (см.  ниже);  кисло- 
родъ  окиси  эфилена  съ  водородомъ  амміака  даетъ  тог- 
да водяной  остатокъ,  и  образуется  одноатомная  группа 
[(С2Н*)"(Н0)']\— 


5"І02      Эфиры  дву- 
атомныхъ 


алкоголен  съ 


У^ііі  Эфиры  двуатомпыхъ  алкоголей  формулы  ^,|02 

почти  неизвѣстны.  Сюда  относятся,  быть  можетъ  діокси- 
мэфшенъ  С2Н4О2  (Бутлеровъ),  діоксиэфилет  СШбСЬ 
(Жті2)  и  изомерная  съ  послѣднимъ  эфилепо-эфилиденная  несколькими 
окись  (Жтіъ).  Первое  изъ  этихъ  тѣлъ  получено  въ  реакціи  радикалами 
іодистаго  мэфилена  съ  щавелевокислымъ  серебромъ:  * 

х>х>   Ч.СІС І.І1Д х>* 

2СН2Т2+2/С:9°2Ы=С2Н402+4А^+2С02+2СО 


Оно  происходитъ  также  при  дѣйствіи  воды  на  охло- 
ренный  мэфильный  эфиръ — вѣроятно,  въ  силу  обмѣна: 

^і10+Ш0=сн:і02+2НС1 

Этотъ  послѣдній  случай  образованія  и  способность 
діоксимэфилена  производить,  при  дѣйствіи  іодистаго  фос- 
фора, іодистый  мэфиленъ  т.  е.  распадаться  на  двѣ  час- 

типы— говорятъ  въ  пользу  формулы  (-<д9  О2  . 

Діоксиэфиленъ  полученъ  отнятіемъ  брома,  при  дѣй- 
ствіи  ртути,  изъ  упомянутаго-выше  бромистаго  соеди- 
ненія  окиси  эфилена,  а  эфилено-эфилиденная  окись 
приготовлена  нагрѣваніемъ  уксуснаго  альдегида  съ  гли- 
коломъ: 

С2Нб02  +  С2Н40  =  С4Н802  +  Н20. 

Что  касается  діоксиэфилена,  то  нельзя  еще  утверж- 
дать положительно,    чтобъ    его    раціональная  формула 

была^д*  Оз.— 
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Діоксимэфиленъ  представляетъ  твердое,  бѣлое,  лету- 
чее вещество,  плавящееся  и  кипящее  около  100°,  но 
легко  возгоняющееся  и  при  болѣе  низкой  температурѣ. 
Онъ  одаренъ  особымъ,  характеристическимъ,  ѣдкимъ 
запахомъ.  Діоксиэфиленъ  жидкость  пахнущая  слабо,  за- 
стывающая въ  кристаллы  около+ 9°  и  кипящая  при  102°, 
а  окись  эфилено-эфилиденная  также  имѣетъ  видъ  жид- 
кости, пріятно  пахнетъ  и  кипитъ  около  82°. — Съ  рас- 
творомъ  щелочей  (известковой,  баритовой  водою),  діо- 
ксимэфиленъ  даетъ,  послѣ  нѣсколькихъ  минуть  кипя- 
ченія,  муравейнокислую  соль  и  особое,  сложное  саха- 
роподобное  вещество  (метилеиитанъ  ср.  §  242),  при: 
чемъ  растворъ,  даже  при  употребленіи  весьма  малыхъ 
количествъ  діоксимэфилена,  въ  извѣстный  моментъ, 
вдругъ  окрашивается  въ  желтый  цвѣтъ. 

Съ  амміакомъ,  діоксимэфиленъ,  подобно  альдегидамъ 
(ср.  §  219),  вступаетъ  легко  въ  двойное  разложеніе, 
образуя  щелочь  гексаметшенаминъ  (Бутлеровъ). 

ЗС2Н402+4Шз=СбНі-^4+6Н20. 

Эфиры,  заключающіе  радикалы  дву — и  одноатомныхъ 
алкоголен  вмѣстѣ,  могутъ  быть  вообще  получаемы  двой- 
ными разложениями;  напр: 

моноэфилинъ 
гликола.' 


діэфилинъ 

Р. .ттл  ~  гликола. 

С2Н5  о  р  ТТ  ч 

С2Н4     +С*Н^:=~™  ,  0*+Ш  и  т.  д. 
КаІО  (ЫШДО 

Наконецъ,  болѣе  сложныя  формы  эфировъ,  содержа- 
щихъ  двуатомные  алкогольные  радикалы  (вѣроятно  так- 
же и  сложные  формы  эфировъ  съ  радикалами  большей 
атомности),  ироисходятъ,  по  видимому,  при  нѣкоторыхъ 


—  401  — 


двойныхъ  разложеніяхъ  галоидныхъ  производныхъ  одно- 
атомныхъ  эфировъ,  напр. 

ОН5І0 

С2Н4Сі)0+2(С2?а} 0 ) =с"н4  [ОЧ-2КаС1(1-іеЪеп  и  Вахіеі). 

в)  Эоиры  трехатомныхъ  и  мно- 
гоатомныхъ  алкоголей. 

212.  Какъ  представитель  одной   изъ  болѣе  простыхъ  Эфиры  съ 

формъ    извѣстенъ    здѣсь     собственно-такъ-называемый  трех— и 

эфиръ    глицерина    ^д^Ьз — жидкость,  способная  уле-  болѣе-атом- 

тучиваться  безъ  разложен ія  и  образующаяся  дѣйствіемъ  НЬ1МЪ  алко" 
ѣдкаго  кали  на  особое  сложное  ангидридо-гидратное  гольнымъра- 
(ср.  §  242)  производное  глицерина  СеНпГОз,  имѣющее  дикажшъ  въ 

вѣроятно  химическое  строеніе  СзШ"'       . — 

н  Ю 

Между  эфирами,  содержащими  трехатомные  и  одно- 
атомные алкогольные    радикалы,    замѣчательно  суще- 
СН' '  ] 

ствовапіе  тѣла^^  ^  |Оз  (Кау  и^Шіатвоп)  ,  предста- 

вляющаго  эфилинъ  пеизвѣстнаго  и  едва-ли  существую- 
щаго  самостоятельно,  простѣйшаго  трехатомнаго  алкоголя 

Дз|Оз.  Эфиръ  этотъ  имѣетъ  видъ  жидкости,  кипящей 

около  145°,  и  получается  двойнымъ    разложеніемъ  на- 

троннаго    алкоголя  ^2^|о  съ  хлороформомъ  СНСЬ. — 

Далѣе,  извѣстны  производныя  пропил-глицерина,  въ  ко- 
торыхъ,  вмѣсто  части  или  всего  воднаго  водорода, 
стоить  эфилъ.    Изъ  нихъ    отнесется  къ  описываемому 

отдѣлу  тріэфилит       ^|Оз — Полученіе   этихъ  ве- 

ществъ,  основывается  на  двойномъ  разложеніи  хлоргид- 
риновъ  глицерина  (см.  §  160)  съ  алкоголятомъ  натрія, 

26 
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Эфиры  трехатомныхъ  алкоголен  формы  ^„>о|0  должны 

явиться  ангидридами  одноатомныхъ  ішслотъ  (см.  §  227), 
В," 'О] 

а  ангидриды  формы  — сложными    эфирами  (см. 

§  232),  если  только  въ  группѣ  (К'"0)'  свободная  единица 
сродства  принадлежит!»  окисленному  паю  угля.  Прямыхъ 
переходовъ  отъ  трехатомныхъ  алкоголен  къ  такимъ  ан- 
гидридамъ  однакоже  неизвѣстно. 

Эфиры  алкоголен  болѣе  чѣмъ  трехатомныхъ  почти 
вовсе  неизслѣдованы.  Изъ  тѣхъ,  которые  заключаюсь 
одноатомные  алкогольные  радикалы  и  одинъ  много- 
атомный, извѣстпы  однако  тетр-эфилъ-пропилфиціітъ 

(С^Нб)*  0*4  О    И  Э*ИРЪ    (С2Н5)4|°4'  П°СЛѢДВД 

особенно  интересный  по  нростотѣ  своего  состава,  отвѣ- 

чаетъ  неизвѣстному  гидрату  угля  д4|04.  Онъ  полученъ 

(Ваззеі)  дѣйствіемъ  алкоголята  натрія  на  хлорпикринъ 
(см.  §  126): 

и  представляетъ  жидкость  легче  воды,  кипящую  около 
160°.—  ______ 

Тіо-эфиры  и     213.  Тіо-эфиры  относятся    къ  эфирамъ  также,  какъ 
галоидныл   меркаптаны  къ  алкоголямъ,    т  е.  роль  принадлежащую 
производныя  въ  эФйРахъ  кислороду,  принимаетъ  на  себя,  въ  тіо-эфи 
рахъ,  сѣра,  дѣйствующая  въ  этомъ  случаѣ    двумя  еди- 
эфировъ.      нйцамй  сродства. — И  здѣсь,  какъ  у  меркаптановъ,  сѣра 


(*)  Пропилфицитъ  ^ц^Ск — низшій  гомологъ  эритрита,  полученъ 

недавно   Сагшв'омъ.  Онъ  можетъ   быть  приготовленъ  дѣйствіемъ 

щелочи  на  обромленный   дихлоргидринъ   СзН4ВгСЬІ0  ^  долнаяана_ 

логія  пропилфпцита  съ  эритритомъ  остается  недоказанного,  но  су- 
ществованіе  этаго  тѣла,  простѣйшаго  изъ  нынѣ-извѣстныхъ  четы- 
рехатомныхъ  алкоголен,  доказываете,  что  соображенія  изложенныя 
въ  §  151  не  совсѣмъ  вѣрны. 
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вносить  въ  вещества  характеристическую  черту — свою 
способность  прямо  присоединять  кислородъ,  объясняю- 
щуюся способностью  пая  сѣры  дѣйствовать  вообще,  не 
только  двумя,  но  также  четырмя  и  шестью  единицами 
сродства. — Далѣе,  кромѣ  тю-эфировъ  прямо  соотвѣт- 
ствующихъ,  по  количеству  сѣры,  эфирамъ,  существуютъ 
еще  такіе,  гдѣ  сѣры  содержится  вдвое  болѣе.  Послѣд- 
ніе,  по  отношенію  къ  тіо-эфирамъ  съ  меныпимъ  количе- 
ство мъ  сѣры,  представляютъ  тоже,  что  перекиси  (*)  по 
отношенію    къ  окисямъ.    Такъ    какъ  въ  соединеніяхъ 

строенія  ^^82  и  т.  п.  два  пая  сѣры  очевидно    не  мо- 

гутъ  быть  связаны  въ  частицѣ  сродствомъ  одпоатом- 
ныхъ  радикаловъ,  то  приходится  принять,  что  здѣсь, 
также  какъ  и  въ  многосѣрнистыхъ  соединеніяхъ  водорода 
и  одноатомныхъ  металловъ,  паи  сѣры  непосредственно 
соединены  между  собою: 


Такое  воззрѣніе  подтверждается  превращепіемъ  этихъ 
частицъ  въ  меркаптаны  (см.  §  157,)  при  чемъ  онѣ  ра- 
падаются  на  двое,— и  образованіемъ  ихъ  изъ  меркап- 
тидовъ  при  дѣйствіи  іода  (Кеішіё  и  Ьіппетапп): 


Тіо-эфпры  приготовляются  обыкновенно  двойными 
разложеніями,  которыя  соотвѣтствуютъ  употребляемымъ 
для  полученія  меркаптановъ,  по  при  которыхъ,  вмѣсто 
сульфгидрата,  берется  сѣрнистый  (или  многосѣрнистый) 
металлъ.    Тіо-эфиръ,    происходящій    такимъ  образомъ, 


(*)  Перекиси  алкогольныхъ  радикаловъ  неизвѣстны:  опыты  (Вгосііе) 
цали  еще  только  намекъ  на  существованіе  перекиси  эфилена,  но  за 
го  есть  перекиси  радикаловъ  кислотныхъ  (окси-углеводородныхъ) 
,см,  §  230).  Двусѣрнистые  тіо-эфиры  являются,  до  извѣстной  степе- 
аи,  аналогами  этихъ  послѣднихъ. 


С2Н5), 
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бываетъ  односѣрнистый,  если  взятъ  односѣрнистый  ме 
таллъ  и — двусѣрнистый,  при  употребленіи  многосѣрни- 
стаго  металла.  Нѣкоторые  тіо-эфиры  могутъ  происходить  № 
также  при  окисленіи  меркаптановъ.  Для  одноатомныхъ  ра-  м 
дикаловъ  приготовлены  напр.  двойными  разложеніями: 

п  СНз  /  с  Л      п  С2Н5)  о 

сѣрнистыи  мэфилъ  ^д3|8 ,  сѣрнистыи  эфилъ  ^,д5|°  , 

сѣрнистыи  амилъ  р^ц^ р  і  сѣршштыиалт^ъ^щлШ 

(летучее  масло  чеснока)    и  проч.;  двусѣрпистый  эфилъ 

ОНІ^2  можетъ  получиться  или  изъ  меркаптида,  дѣй 

ствіемъ  іода,  или  двойнымъ  разложеніемъ,  а  двусѣрнистый 
фенилъ  приготовленъ  окисленіемъ  соотвѣтствующаго  мер- 
каптана, (см.  §  157).  Соединенія  эти  вообще  представляютъ 
непріятно-нахнущія,  летучія  жидкости,  а  высшіе  гомоло- 
ги— напр.  сѣрнистый  цетилъ — тверды  и  кристалличны. 

Изъ  числа  тіо-эфировъ  двуатомныхъ  радикаловъ  из- 
вѣстны  преимущественно  сѣрнистыя  соединепія  эфилена: 
С2Н48  и  (СзНфЗз  (Ьо\ѵі§"  и  Л^еісітапп,  КгаШ,  Шзе- 
тапп).  Оба  онѣ  тверды;  первое  аморфно  и  получается 
двойными  разложениями,  второе — кристалличное—  обра- 
зуется изъ  перваго  при  нагрѣвапіи,  и  можетъ  также 
быть  получено  чистымъ  двойнымъ  разложеніемъ  изъ 
ртутнаго  соединенія  эфиленнаго  меркаптана  (Ниветапп) 


)ГІ 
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Нг)82+  СН4Вг,=^;  ]&+НдВг» 


Для  многоатомныхъ  радикаловъ,  разумѣется,  должны 
быть  возможны  и  такія  соединенія,  гдѣ  содержатся  кис 
лородъ  и  сѣра  вмѣстѣ,  но  фактовъ  сюда  относящихся 
еще  недостаетъ. — 

Отъ  тіо-эфировъ  можно  иногда,  чистыми  реакціями 
переходить  къ  соотвѣтствующимъ  окисламъ.  Таковъ,  по 
крайней  мѣрѣ,  случай  превращенія    сѣрнистаго  аллила: 


г 

т 

шч 

Пюпт 
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Характеристичное,  для  тіо-эфировъ,  присоединеніе  ки- 
слорода совершается  при  дѣйствіи  окисляющихъ  реа- 
гентовъ.  Смотря  по  натурѣ  реагента  и  обстоятель- 
ствамъ  реакціи,  кислорода  присоединяется  одинъ  или  два 
пая.    Такъ  напр.  изъ    сѣрнистаго    эфила  происходить 

эфилъ-сульфонъ  р"и°І8СЬ  (ѵ.  ОеМе),  а  нѣкоторые  гомо- 

логи    сѣрнистаго  эфила  склоннѣе  давать  окиси — ^,|80 

(Зайцевъ  2-й).  Галоиды,  напр.  бромъ,  также  могутъ 
быть  присоединяемы  тіо-эфирами.  Такія  реакціи  при- 
соединенія  имѣютъ  мѣсто,  нетолько  для  тіо-эфировъ 
съ  одноатомными  радикалами,  но  также  и  для  тіо- 
эфировъ  эфиленныхъ. — Параллельно  сѣрнистымъ  соеди- 
неніямъ  могутъ  быть  получаемы,  соответствующими  ре- 
акціями,  соединенія  селенистыя  и  теллуристыя. 

Что  касается  галоидныхъ  производныхъ  эфировъ,  то 
къ  сказанному  выше  (§  209)  о  дѣйствіи  галоидовъ  на 
эфиры  остается  добавить,  что  продукты  высшаго  замѣ- 
щенія  претериѣваютъ  иногда,  при  нагрѣваніи,  интерес- 
пыя  распадения;  напр. 


хлорангидрпдъ  трехлоро- 
уксусной  кислоты. 
СэСЬ]^        л      |СС1з  п 

осы0  даетъ  СОС1  И  °2СЬ 


Галоидныя  производныя  эфировъ  (кислородныхъ) 
могутъ  иногда  терятъ,  подъ  вліяніемъ  щелочен,  гало- 
идоводородную  кислоту,  доставляя,  такимъ  образомъ, 
возможность  производить  эфиры  непредѣльные,  или 
переходить,  отъ  однихъ  непредѣльныхъ  содержащихъ 
галоидъ  эфировъ,  къ  эфирамъ  непредѣльности  большей, 
напр. 

•  ёГІо-^-етіо)"^,, 

Замѣщеніе  водорода  галоидами  удается  также  и  въ 
тіо-эфирахъ. 
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Группа  8-я.  АЛЬДЕГИДЫ  И  КЕТОНЫ. 


Общая  ха-     214.    Кромѣ    собственно-такъ-называемыхъ  окисей 
рактсристика  ДвУ&томныхъ  алкогольпыхъ  радикаловъ  К"0,  существуетъ 
многочисленный  классъ  веществъ  изомерныхъ  съ  ними, 
альдегидовъи  но  Характеризуемыхъ    особыми  свойствами    и  находя- 
кетоновъ.      щихся  въ  особыхъ  опредѣленныхъ  отношеніяхъ  къ  од-' 
ноатомнымъ  алкоголямъ  и  кислотамъ. — Однѣ  изъ  этихъ 
веществъ,    называемые  альдегидами,  происходятъ  изъ 
алкоголен  первичныхъ.  выдѣленіемъ  двухъ  наевъ  водо- 
рода подъ  вліяніемъ  слабаго  окисленія,  напр. 

СпН2П  +  1|0_Н2=СпШпа 

Альдегиды  имѣютъ  способность,  окисляясь  далѣе,  при- 
соединять   пай  кислорода    и  превращаться  въ  кислоту 


(ср.  §  131) 


СнН2пО+0=  СпН-^ 


Вещества  другаго  рода,  извѣстныя  подъ  именем'] 
кетоновъ,  могутъ  также,  кромѣ  другихъ  способовъ  их^ 
образованія,  получаться  выдѣленіемъ  Ш  при  окислепіі 
алкоголен,  но  только  изъ  алкоголен  вторичныхъ.  Оки- 
сляясь, частица  кетоновъ  не  соединяется  съ  О  просто, 
подобно  частицѣ  альдегидовъ,  а  распадается,  и  обра- 
зуетъ  кислоты  одноатомныя. 

Какъ  альдегиды,  такъ  и  кетоны  могутъ  присоеди- 
нять выдѣляющійся  водородъ  и  переходить  вътѣ  алкоголи, 
изъ  которыхъ  они  произошли  (ср.  §  132),  т.  е.  альде- 
гиды въ  первичные — ,а  кетоны  во  вторичные  алкоголи. 
И  альдегиды  и  кетоны  не  имѣютъ  рѣзко  выраженпаго 
ангидриднаго  характера:  они  не  соединяются  съ  водою 
прямо,  какъ  это  дѣлаютъ  окиси  двуатомныхъ  алкоголь- 
ныхъ  радикаловъ  (см.  210),  хотя  и  способны,  соединя- 
ясь съ  нѣкоторыми  веществами,  производить  гидратныя 
тѣла. 

Описанныя  признаки  и  отношенія   достаточно  обна 
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дегидовъ  и 
кетоновъ. 


руживаютъ  аналогію  между  альдегидами  и  кетонами, 
указывая,  въ  то  же  время,  на  существованіе  характе- 
ристическихъ  отличій  между  тѣмй  и  другими.  Еъ  тако- 
му же  заключенію  ведутъ,  какъ  ниже  будетъ  показано, 
и  различные  другіе  признаки. 

215.  Аиадогія  альдегидовъ  и  кетоновъ,  съ  одной  сто-  Химическое 
роны,  и  различіе  нхъ;  съ  другой — выражаются  и  въ  строеніе  аль- 
химическомъ  строееіи  ихъ  частицъ.  Судить  объ  этомъ 
строепіи  съ  достаточною  основательностью  можно  по 
нѣкоторымъ  способамъ  образованія  и  иревращеніямъ 
этихъ  веществъ. 

При  дѣйстьіи  на  альдегиды  хлора,  они  вымѣниваютъ 
пай  водорода  на  галоидъ  и  переходятъ  въ  хлораиги- 
дриды  кислотъ.  Наоборотъ,  есть  примѣры  полученія 
бензойнаго  альдегида  (масла  горькихъ  миндалей)  за- 
мѣщеніемъ  хлора  водородомъ  въ  хлорангидридѣ  бен- 
зойномъ  (хлористомъ  бензоилѣ)  ,  при  дѣйствіи  на  по- 
слѣдній  водородистой  мѣди  (СЫогга)  или  амальгамы  на- 
трія  и  сухаго  хлороводорода  (Ьірртапп),  или  такимъ 
же  замѣщеніемъ  ціана  въ  ціанистомъ  бензоилѣ,  при 
дѣпствіи  на,  него  цинка  и  слабой  соляной  кислоты 
(КоІЪе).  Между  тѣмъ  извѣстпо,  что  хлорангидриды  пред- 
ставляютъ  простой  радикалъ  кислоты  въ  соединены  съ 
хлоромъ,  или —что  все  равно — они  суть  продукты  об- 
мѣна  водянаго  остатка  кислотъ  на  хлоръ  (ср.  §§  163  и  166). 
Сообразно  этому  приходится  разсматри^ать  альдегиды 
какъ  водородистыя  соединенія  простаго  радикала  одпо- 
атомпыхъ  кислотъ,  который,  какъ  извѣстно,  состоитъ 
изъ  углеводородной  группы  (алкогольнаго  радикала)  и 
группы  СО.  Углеродный  пай  этой  послѣдней  соединенъ 
въ  кислотѣ  непосредственно  съ  водянымъ  остаткомъ,  а 
въ  галоидапгидридахъ — съ  галоидомъ;  онъ  же,  очевид- 
но, должепъ  быть  соединенъ  въ  альдегидахъ  съ  паемъ 
водорода.  Такимъ  образомъ  становится  ясно,  что  аль- 
дегиды заключаютъ  алкогольный  радикалъ  въ  соедине- 
ны съ  группою  (СНО)' — радикаломъ  муравейной  ки- 
слоты (см.  §  165),  и  слѣдовательно  общая  формула 
нредѣльныхъ  альдегидовъ  будетъ. 

(СпІЪп  +  і 

ІСНО 
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Правда,  частица  альдегидовъ  отличается  значительной 
подвижностью  нѣкоторыхъ  элементарныхъ  составныхъ 
частей  своихъ  (см.  §  218).  Подвижность  эта  выражает- 
ся напр.  въ  легкости,  съ  которою  водородъ  группы  СНО 
переходить,  при  окисленіи  альдегида — образованіи  изъ 
него  кислоты — въ  водяной  остатокъ;  она  же  при- 
даетъ  альдегида  мъ  способность  подвергаться  нѣкото- 
рымъ  реакціямъ,  похожимъ  на  тѣ,  которыя  свойствен- 
ны гидратамъ  или  непредѣльнымъ  тѣламъ, — по  раз- 
сматривать    альдегиды,    какъ    непредѣльные  гидраты 


объяснять  и  рѣзкое  отличіе  ихъ,  по  химическимъ  свой- 
ствам^ отъ  метамерныхъ  съ  ними  непредѣльныхъ  ал- 
коголей  (напр.  пропіоповый  альдегидъ  отъ  аллильнаго 
алкоголя),  и  сходство  ихъ  съ  кетонами.  Притомъ,  ги- 
драты вообще,  при  дѣйствіи  РСЬ  ,  вымѣниваютъ  водя- 
ной остатокъ  на  пай  хлора,  а  въ  альдегидахъ,  какъ  и 
въ  кетонахъ,  при  дѣйствіи  того  же  реагента,  происхо- 
дить замѣщеніе  пая  кислорода  двумя  паями  хлора:  ук- 
сусный альдегидъ  даетъ  при  этомъ  хлористый  эфили- 
денъ  СзНіСЬ — изомеръ  хлористаго  эфилена  (см.  §119), 
а  бензойный  альдегидъ  переходить  въ  хлоробензолъ 
СтНбСЬ. 

Въ  пользу  принятой  выше  раціональной  формулы 
альдегидовъ  говорить  и  указанное-ужё  (§  168)  образо- 
вавіе  ихъ,  подобное  происхожденію  кетоновъ,  при  су- 
хой перегопкѣ  солей.  Соль,  дающая  сама  по  себѣ  ке- 
тонъ,  производить  альдегидъ,  если  она  взята  въ  смѣси 
съ  частичнымъ  количествомъ  муравейнокислой  соли. — 
Что  кетоны,  въ  свой  чередъ,  суть  соединенія  алкоголь- 
ныхъ  радикаловъ  съ  группою  СО— въ  этомъ  едва  ли 
можно  сомнѣваться,  если  принять  во  вниманіе  общій, 
чистый,  синтетическій  способъ  образовапія  ихъ,  при 
дѣйствіи  кислотныхъ  хлорангидридовъ  на  ципковыя  со- 


СпШп  +і) 
С 

н 


отказаться  отъ  возможности 
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единепія  алкогольныхъ  радикаловъ  (Ггешісі),  напр. 
хлористый  ацетилъ.  (ОНз 


Такимъ  сбразомъ,  причина  аналогіи  и  различій,  су- 
ществу ющихъ  между  альдегидами  и  кетонами,  объяс- 
няется химическимъ  ихъ  строеніемъ.  Первые  предста- 
вляютъ  алкогольный  радикалъ  и  пай  водорода,  связан- 
ные группой  СО  ,  вторые — два  алкогольныхъ  радикала 
(различныхъ  или  тожественныхъ),  соединенныхъ  тою  же 
группою;  первые  могутъ  получаться  при  дѣйствіи  хло- 
рангидрида  на  металлическое  соединеніе  водорода, 
вторые — при  вліяніи  его  на  металлическое  соединеніе 
алкогольного  радикала. — Кетоны  являются,  такимъ  об- 
разомъ,  альдегидами,  въ  которыхъ  водородъ  замѣщенъ 
алкогольнымъ  радикаломъ,  и,  параллельно  этому,  вто- 
ричные алкоголи,  производящіе  кетоны,  отличаются  отъ 
первичныхъ,  дающихъ  альдегиды,  тѣмъ,  что  содержать 
такой  же  радикалъ  вмѣсто  одного  пая  водорода.  Мало 
того,  водородъ  группы  СНО  въ  альдегидахъ,  при  дѣй- 
ствіи  натрія,  можетъ  быть  замѣщенъ  имъ,  и  получае- 
мый продуктъ  даетъ  съ  алкогольнымъ  галоидангидри- 
домъ  кетонъ  (Олевинскій).  Ясно,  что  результатъ  этой 
послѣдней  реакціи  представляетъ  фактически  замѣщеніе 
водорода  въ  альдегидѣ  алкогольнымъ  радикаломъ. 

216.  Кромѣ  изомеріи  альдегидовъ  съ  кетонами  и  дру- 
гими различными  окислами  двуатомныхъ  углеводород- 
ныхъ  радикаловъ,  и  кромѣ  метамеріи  ихъ  съ  непре- 
дѣльными  одноатомными  алкоголями,  мыслимы  и  случаи 
изомеріи  альдегидовъ  между  собою.  Для  каждаго  альде- 
гида характеристично  присутствіе  въ  частицѣ  группы 
СНО  ,  слѣдовательно  изомерія  альдегидовъ  можетъ  за- 
висть, какъ  и  изомерія  соотвѣтствующихъ  имъ  кис- 
лотъ.  отъ  изомеріи  алкогольныхъ  радикаловъ.  соединен- 


или 


2!сосі+с:н:і2іі=2|с|5+2»сь 


—  410  — 

ныхъ  съ  этою  группою,  а  случаи  изомеріи  алкогольныхъ 
радикаловъ  уже  знакомы  читателю  изъ  предъидущаго. — 
Фактовъ  сюда  относящихся,  до  сихъ  поръ,  къ  сожа- 
ленію,  еще  неоткрыто,  но  ясно,  что  по  числу  изомер- 
ныхъ  алкоголей  теоретически  возможны:  одинъ  альде- 
гидъ  пропіоновой,  два  бутириновыхъ  альдегида — 

бутириновый  альдегидъ  изобутириновый  альдегидъ 
(содержащей  проиидъ).        (содержащій  исейдопропилъ) 


СНз 

СН2  г  |СН{РТТ 

юн,        и         >    ІСНз  ' 


юно 


[С 

сно 


— четыре  альдегида  валеріановыхъ,  гдѣ  въ  соединеніи 
съ  СНО  заключается  или  нормальный  бутилъ,  или  пер- 
вичный псейдобутилъ,  или  вторичный  бутилъ,  или,  нако- 
нецъ,  третичный  бутилъ  и  т.  д. — Далѣе  понятно  также, 
что  если  эти  альдегиды  существуютъ,  то  каждый  изъ 
нихъ  долженъ  превращаться  окисленіемъ  въ  соотвѣтству- 
ющую  кислоту;  напр.  бутириновый  -  въ  бутириновую  ки- 
слоту, изобутириновый — въ  изобутириновую  кислоту  (см. 
§§131  и  172)  и  т.  д.  *  * 

Что  касается  кетоповъ,  то  ясно,  что  и  они  могутъ 
быть  изомерны  между  собою,  и  что  ихъ  изомерія  дол- 
жна условливаться  различіемъ  алкогольныхъ  радикаловъ 
связываемыхъ  группою  СО.  Различіе  это  можетъ  быть 
двухъ  родовъ:  или  кетонъ  заключаетъ  радикалы  раз- 
личнаго  состава,  или  составъ  радикаловъ  одинаковь,  но 
они  не  тожественны,  а  только  изомерны  между  собою. 
Такимъ  образомъ,  для  формулы  СбНюО  мыслимы  три 
кетона: 

кетонъ  двуэфиль-      кетонъ  мэфило-    кетонъ  мэфило-псейдо- 
ный."  проиильный.  пронильный. 

С2Н5  (СНз  (СНз 

СО        .       СО  ,  со 

С2Я5  (СЕВДШв)  ІСН(СНз)2 

Между  первымъ  изъ  этихъ  кетоновъ  и  двумя  осталь- 
ными будетъ  существовать  различіе  перваго  рода;  меж- 
ду вторымъ    и  третьимъ    кетонами— различіе  втораго 
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рода.  Для  кетоновъ  болѣе  сложныхъ,  число  изомеровъ 
будетъ,  разумѣется,  значительно  больше:  для  формулы 
С7Н14О  являются  напр.  возможными,  кромѣ  изомеровъ, 
отличающихся  различнымъ  составомъ  радикаловъ,  три  изо- 
мера всѣ  содержащее  радикалъ  СзБл=Рг  (пропилъ)  или 
Р8.рг.(псейдоиропилъ): 


двупропнльный 
кетонъ. 

Рг. 
СО 
Рг. 


пропило-псейдопропидь- 
нын  кетонъ. 

ІРз.рг. 
СО 
Рг. 


дву-псейдопрошіль- 
ньш  кетонъ. 
ІРз.рг. 
СО 

[Рз.рг. 


Если  обращать  вниманіе  только  на  отношеніе  кето- 
новъ къ  альдегидамъ,  принимая  первые,  какъ  это  дѣлалъ 
еще  СегпагсИ ,  за  соединенія  кислотныхъ  радикаловъ 
съ  алкогольными,— вторые,  за  соединенія  кислотныхъ 
радикаловъ  съ  паемъ  водорода,  и  если  оставить 
въ  сторонѣ  химическое  строеніе  этихъ  радикаловъ, 
то  кетбны,  имѣющіе  въ  сущности  одинаковое  хи- 
мическое строеніе,  могутъ  показаться  на  первый 
взглядъ  различными.  Такой  случай  будетъ  имѣть 
мѣсто  напр.  для  кетона,  приготовляемаго  дѣйствіемъ 
хлористаго  ацетила  на  цинк-амилъ  или  дѣйствіемъ 
хлористаго  каироила  на  цинк-мэфилъ.  Первый  изънихъ 

(С2Н3О 

является  ацетилъ-амиломъ  ^        ,  второй — капроилъ- 

Й  ІСбНиО 
мэфиломъ  |0д3     7  но  это  кажущееся   различіе  изче- 

заетъ,  какъ  скоро  будетъ  взято  въ  разсчетъ,  что  въ 
ацетилѣ  заключается  мэфилъ,  а  въ  капроилѣ  (обыкно- 
венномъ)  тотъ  же  амилъ,  какъ  и  въ  цинкамилѣ.  Два 
различные    съ  перваго    взгляда    тѣла  оба  становятся 

(СНз 

тогда  кетономъ  мэфило-амилънымъІОО     ,    или — что 

ІСбНи 

тшц 

все  равно — ІСО     ,  и    различіе    ихъ  представляется 
(СНз 
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возможнымъ  въ  такомъ  только  случаѣ,  когда  допустятъ, 
что  двѣ  единицы  сродства  группы  СО"  дѣйствуютъ  не 
одинаково.  Между  тѣмъ,  для  принятія  такой  гипотезы, 
еще  нѣтъ  достаточных!»  основаній.  Въ  самомъ  дѣлѣ, 
хотя  нѣкоторые  химики  (КоІЪе)    и  склонны  допускать 

(СНз  ШМт 
различіе  кетона    ]СО     отъ  кетона  СО      но  сравне- 
нии [СНз 
ніе  образцовъ   мэфило-амильнаго    кетона,  полученнаго 
двумя  различными  упомянутыми-выше  способами,  гово- 
рить въ  пользу  ихъ  тожества  (Поповъ). 

Способы  об-  у(217.  Кромѣ  общихъ  способовъ  образованія  альдеги- 
разованія   довъ  и  кетоновъ,  упомянутыхъ  выше,  существуютъ  еще 
аіьдегидовъ  и  другіе,  болѣе  частные  способы.    Такъ,  гликолъ,  подъ 
и  кетоновъ    отнимаюіДимъ  В0ДУ  вліяніемъ   хлористаго  цинка,  произ- 
водить альдегидъ  уксусный  (ДѴлгІг);  тотъ  же  альдегидъ 
можетъ  образоваться  при  сильномъ  нагрѣваніи  броми- 
стаго  эфилена  съ  водою  (Сагіив),    причемъ  выдѣляется 
2НВг.  Въ  томъ  и  другомъ  случаѣ  происходить,  пови- 
димому,  перемѣщеніе  паевъ  водорода — превращеніе  грун- 

ІСШ  (СНз      п  ѵ 

пы   <^д9  въ  группу         .  Далѣе,    альдегиды  могутъ 

получаться  при  окисленіи  нѣкоторыхъ  двуатомныхъ 
одноосновныхъ  кислотъ  или  ихъ  амидныхъ  производ- 
ныхъ:  эфилидено-молочная  кислота  и  аланинъ  (см.  179) 
даютъ,  такимъ  образомъ,  уксусный  альдегидъ. — Цѣлый 
рядъ  альдегидовъ  происходить  изъ  веществъ  протеино- 
выхъ  (творожины  и  т.  п.)  подъ  вліяніемъ  окисленія 
(ОискеІЪег^ег).  Единственный  извѣстный  непредѣльный 
альдегидъ  ряда  СпШп-зО — акролеинъ  СзШО — обра- 
зуется нетолько  окисленіемъ  аллильнаго  алкоголя,  но 
и  потерею  воды  изъ  глицерина  (см.  §  149). — Некото- 
рые непредѣльные  альдегиды  встрѣчаются  иногда  въ 
природѣ  въ  готовомъ  состояніи,  или  происходятъ  при 
особыхъ  превращеніяхъ  природныхъ  веществъ:  ангели- 
ковый  альдегидъ  заключается  въ  летучемъ  маслѣ  рим- 
ской ромашки  (Апі,1іетІ8  поЪШв),  обыкновенная  (лавровая) 
камфора  СюНібО  ,  представляющая  альдегидъ  борнеола 
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и  могущая  образоваться,  окисленіемъ,  изъ  него  или  (по 
свидѣтельству  Вегіпеіоі)  изъ  твердаго  камфена  СюНіе — 
добывается  обыкновенно  изъ  растенія  Ьаигиз  СатрЬога. 
Изъ  числа  ароматическихъ  альдегидовъ  СПН2П-8О , 
кумачовый  СюНіЮ  составляетъ  кислородную  часть  ле- 
тучихъ  маслъ  римскаго  тмина  (Ситіпшп  сутіпит) 
и  водяной  цикуты  (Сісиіа  ѵігова)  (Тгарр) ,  а  еще  бо- 
лѣе  непредѣльный  коричный  альдегидъ  СэШО  заклю- 
чается въ  коричномъ  летучемъ  маслѣ. — Бензойный  аль- 
дегидъ С?НбО  (летучее  масло  горькихъ  миндалей) — наи- 
болѣе  изслѣдованный  изъ  числа  ароматическихъ  аль- 
дегидовъ— представляетъ  замѣчательный  примѣръ  про- 
исхожденія  раскисленіемъ  самой  соотвѣтствующей  ему 
кислоты  (см.  §  175).  Изъ  горькихъ  миндалей,  онъ  по- 
лучается вслѣдствіе  распаденія,  находящегося  въ  нихъ, 
особаго  азотистаго  кристаллическаго  глюкозида  амигда- 
лина.  Амигдалинъ  встрѣчается  также  и  въ  различныхъ 
частяхъ  нѣкоторыхъ  другихъ  растеній  изъ  отдѣла  яб- 
локовыхъ  (Ротасеае)  и  миндальныхъ  (Ату^сіаіеае) — 
въ  листахъ  *  лавровишни  (Ргшш§  Іаигосегазиз)  и  проч. 
Распаденіе  амитдалина  можетъ  совершаться  при  дѣй- 
ствіи  воды  и  особаго  сложнаго  тѣла  (эмульзина  или 
синаптаза),  находящагося  обыкновенно  въ  бѣлкѣ  сѣ- 
мянъ,  содержащихъ  амигдалинъ.  Въ  одно  время  съ 
бензойнымъ  альдегидомъ,  изъ  амигдалина  происходятъ 
декстрозъ  и  синильная  кислота. — Наконецъ,  для  корич- 
наго  альдегида  существуетъ  синтетическій  способъ  об- 
разованія  изъ  бензойнаго  и  уксуснаго  альдегида,  при  со- 
дѣйствіи  хлороводорода  (Вегіа^піпі) — способъ,  соотвѣт- 
ствующій  происхождепію  коричной  кислоты  изъ  бензой- 
ной (см.  §  177). 

Кетоны  образуются  нетолько  при  сухой  перегонкѣ 
опредѣленныхъ  солей  или  смѣсей  ихъ  (ср.  §  168),  но 
и  при  сухой  перегонкѣ,  или  другихъ  превращеніяхъ  нѣ- 
которыхъ  другихъ  веществъ:  наиболѣе  изслѣдованный  дву- 
мэфшьный  кетонъ  (уксусный  кетонъ  или  ацетонъ)  про- 
исходить напр.  при  сухой  перегонкѣ  дерева,  сахара, 
крахмала,  лимонной  и  виннокаменной  кислотъ, — при 
дѣйствіи  нѣкоторыхъ  окисляющихъ  или  бтнимающихъ  во- 
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ду  веществъ  на  лимонную  кислоту  и,  также,  при  пропуска- 
ніипаровъ  уксусной  кислоты  чрезъ  раскаленпыя  трубки. 
Сама  сухая  перегопка  солей  не  даетъ  исключительно 
одинъ  кетонъ:  вмѣстѣ  съ  главнымъ  продуктомъ — кето- 
номъ,  содержащимъ  дважды  алкогольный  радикалъ,  на- 
ходящейся въ  кислотѣ — происходитъ  обыкновенно  цѣ- 
лый  рядъ  кетоновъ  гомологичныхъ  съ  нимъ  по  эмпири- 
ческому составу.  Точно  также,  впрочемъ,  и  перегон- 
ка солей  съ  муравейно-кислой  солью  даетъ  не  одинъ 
только  альдегидъ,  но  и  низшіе  его  гомологи:  изъ  смѣ- 
си  бутиринокислаго  и  муравейнокислаго  кальція  обра- 
зуется, напр  ,  вмѣстѣ  съ  бутириновымъ,  и  пропіоновый 
альдегидъ  (Міспаеізоп). 

Иногда  кетоны  встрѣчаются  и  въ  природѣ:  одинъ 
изъ  кетоновъ,  заключающихъ  Сю  въ  частидѣ,  находи- 
тся напр.  въ  летучемъ  маслѣ  руты  (Киіа  ^гаѵеоіеиз). — 
Наконецъ,  для  уксуснаго  (двумэфильнаго)  кетона  былъ 
наблюдаемъ  еще  особый  случай  образованія,  дѣйствіемъ 
хлорацетена  на  мэфилъ-алкоголятъ  натрія  (Ггіесіеі). 


Разумѣется,  что  здѣсь  должно  предполагать  перемѣ- 
щепіе  паевъ,  также  какъ  и  при  соотвѣтствующемъ  син- 
тезѣ  кислоты  коричной  (см.  §  177). 


Физическія     218.  Болѣе  простые  изъ  предѣльныхъ  альдегидовъ  и 
свойства  аль-  кетоиовъ  представляютъ  летучія  жидкости,  точка  кипѣпія 
которыхъ  возвышается  по  мѣрѣ   увеличенія  сложности 
дегидовъ  и  частИцЫ.  точпо  также  возвышается  и  точка  плавлен  я  бо- 
кетоновъ.     лѣе  сложныхъ  альдегидовъ  и  кетоновъ,  представляющихъ 


твердыя  кристалличныя  тѣла. — Наиболѣе  изслѣдованные 
изъ  всѣхъ  предѣльныхъ — уксусный  альдегидъ  и  димэфил- 
кетонъ  или  ацетонъ — кипятъ:  первый  при-)-210,  а  второй 
при+56°.  Сравненіе  точки  кипѣнія  этаго  альдегида  съ 
точкой  кипѣнія  окиси  эфилена  намекаетъ  на  то,  что  вооб- 
ще эфиры  гликоловъ  летучѣе  альдегидовъ  изомерпыхъ  съ 
ними.  Ароматическіе  альдегиды  и  кетоны  вообще  менѣеле- 
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тучи,  чѣмъ  предѣльные:  напр.  масло  горькихъ  минда- 
лей,  представляющее  жидкость  тлжеле  воды,  кипитъ  при 
179,5°,  а  кетонъ  бензойной  кислоты  дифэнил-кетопъ  или 
гСсНо 

бензофенонъ   СО    твердъ,  кристалличенъ,  плавится  при 

(СбН5 

46°  и  кипитъ  при  315°. — 

Легко-летучіе  альдегиды  и  кетоны  вообще  обладаютъ 
различными,  болѣе  или  менѣе  сильными  и  характеристич- 
ными запахами,  а  непредѣльпый  альдегидъ  акролеинъ 
С3Н4О  имѣетъ  необыкновенно-острый,  ѣдкій  запахъ. 

219.  По  химическимъ  свойствамъ,  альдегиды  предста-  хпыическія 
вляютъ  одну  изъ  самыхъ  своеобразныхъ  и  странныхъ 
группъ:  не  смотря  на  свою  предѣльность,  которую,  прини-  отношешя 
мая  во  вниманіе  вышенрпведекпыя  и  другія  соображенія,  альдегидовъ 
нельзя  недопустить — опи  способны,  во  множествѣ  слу-  вообще.  06- 
'чаевъ,  соединяться  съ  другими  частицами  Съ  другой  сто-  мѣшшя  раз- 
роны,  при  двойныхъ  разложен  яхъ,  альдегиды  могутъ  об- 
мѣнивать,  нстолько,  въ  однихъ  случаяхъ,  паи  водорода,  въ 
другпхъ — пай  кислорода,  но  также  и  оба  эти  паи  вмѣстѣ, 
такъ  что  по  наружному  виду  посл  едняя  реакція  является 
какъ  бы  замѣщеніемъ  водя  наго  остатка. — Примѣры  измѣ- 
нен:я  химическаго  строееія  частпцъ  или  ихъ  остатковъ, 
при  дѣйствіи  сильпыхъ  реагентовъ,  встрѣчаются  и  у  ве- 
ществъ,  въ  иредѣльности  которыхъ  никто  не  сомнѣвается, 
таковъ  напр  случай  образованія  уксусно-кислаго  натрія 
изъ  угольной  кислоты  и  натрій-мэфила.  Подобную  же  пе- 
регруппировку приходится  Припять  и  при  большипствѣ 
превращены  альдегидовъ;  но  здѣсь  она  происходитъ  съ 
особенною  легкостью  и,  простираясь  преимущественно  на 
пай  водорода  и  пай  кислорода  группы  СНО,  указываетъ  на 
замѣчательную  подвижность  этихъ  паевъ. 

Реакціи,  о  которыхъ  будетъ  говориться  здѣсь  и  ниже, 
наблюдаемы  были  по  преимуществу  на  двухъ  наиболѣе  из- 
слѣдованныхъ  альд^гидахъ:  уксусномъ  и  бензойномъ. — 
Къ  двойным ъ  разложепіямъ  альдегидовъ,  кромѣ  замѣщенія 
водорода  группы  СНО  посредствомъ  С1  (превращеніе  въ 
хлорангидридъ  кислоты)  и  замѣщенія  О   двумя  паями 
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хлора,  о  чемъ  упомянуто  было  выше  (см.  §§  119  и  214), 
отнесутся:  обмѣнъ  кислорода  на  сѣру,  происходящій  при 
дѣйствіи  сѣроводорода,  замѣщеніе  водорода  углеводо- 
родной группы  хлоромъ,  замѣченное  (Кйпсіі^)  у  валеріано- 
ваго  альдегида,  и  нитрованіе  ароматическихъ  альдегидовъ. 

При  этихъ  реакціяхъ,  предѣльность  частицы  не  нару- 
шается, въ  противоположность  тому  случаю,  когда  обмѣнъ 
простирается  на  Н  и  О  разомъ.  Замѣчательный  случай 
такого  обмѣна,  результатомъ  котораго  является  непре- 
дѣльная  частица,  имѣетъ  мѣсто,  при  дѣйствіи  фосгена  на 
уксусный  альдегидъ  (Гарничъ-Гарницкій) 


Еромѣ  того,  довольно  общій  видъ  двойнаго  разложенія, 
свойственнаго  альдегидамъ,  имѣетъ  мѣсто,  при  дѣйствіи 
на  нихъ  амміака  или  амиповъ — болѣе  или  менѣе  замѣщен- 
ныхъ  амміаковъ  (см.  §  80).  Съ  послѣдними,  это  замѣщеніе  ! 
происходить  съ  особенною  легкостью,  и  происходить  да- 
же для  уксуснаго  альдегида  и  акролеина  (ЗспігТ),  между 
тѣмъ  какъ  съ  амміакомъ  даютъ  такой  обмѣнъ  некоторые 
болѣе  сложные  предѣльные  альдегиды  (энаптовый  СтНиО) 
и  альдегиды  ароматическіе.  Весь  кислородъ  альдегида  и 
весь  водородъ  амміака,  или  амміакальный — прямо-соеди- 
ненный съ  азотомъ — водородъ  амина,  выдѣляется  при 
этомъ  въ  видѣ  воды,  такъ  что  реакціи  выразятся  вообще 
слѣдующими  уравненіями: 


хлорацетенъ. 


С2Н40+С0СЬ=С2НзС1+НС1+С02.. 


(СпНт)"] 

СпНтО+2ШК'2=    Е'2  Ш2+Н2О 

Е'2 
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Нѣвоторые  изъ  такихъ  производныхъ,  имѣющихъ  во- 
обще весьма  слабый  щелочной  характеръ,  могутъ,  при 
дѣйствіи  возвышенной  температуры,  переходить  въ  изо- 
мерныя  вещества  съ  опредѣлепно-щелочными  свойства- 
ми. Переходъ  этотъ  вѣроятно  условливается  измѣнені- 
ёмъ  строепія  двуатомной  углеводородной  группы.  Воз- 
можность такого  превращенія  доказывается  наблюдені- 
ями  (Сагіиз)  надъ  переходишь,  при  нагрѣваніи,  нѣкото- 
)ыхъ  производныхъ  заключающихъ  группу  ОН*  (эфи- 
лиденъ),  перешедшую  въ  нихъ  изъ  уксуспаго  альдегида, 
въ  изомерныя  ироизводпыя,  содержащая  эфиленъ.  Примѣ- 
зомъ  можетъ  служить  здѣсь  превращепіе  гыдробспзамида 

С т Не       (тѣла  образующагося  при  дѣйствіи  воднаго  аммі- 

тНб) 

ака  на  бензальдегидъ)    въ  изомерную  щелочь  аліаринъ, 
или — фурфурамида  въ  фурфіуринъ  (см.  §  245). 

220.  По  реакціямъ  только-что-изложеннымъ  и  по  Прямыя  со- 
способности  къ  прямому  соединенію,  альдегиды  стано-  едпненіяаль- 
вятся  какъ-бы.на  рубежѣ  между  предѣльными  и  не- 
предѣльными  частицами.  Подобпо  большинству  этихъ  пос-  дегидовъ* 
лѣднихъ,  они  оказываютъ  стремленіе  переходить  въ 
полимеры:  изъ  двухъ  или  болѣе  частицъ  альдегида  об- 
разуется тогда  одна  новая  частица.  О  химическомъ 
строеніи  различпыхъ  полимерныхъ  видоизмѣненій  аль- 
дегидовъ  неизвѣстяо  пока  ничего  положительнаго.  Ук- 
сусиый  альдегидъ  самъ  собою  превращается  со  вре- 
менемъ  въ  кристаллическое  летучее  тѣло  металъде- 
гидо  переходящін,  при  нагрѣваніи  до  180°— -200°,  снова 
въ  альдегидъ.  Вмѣстѣ  съ  метальдегидомъ  происходить 
изъ  альдегида,  при  дѣйствіи  воды  съ  прибавкой  малаго 
количества  мииеральныхъ  кислотъ,  жидкое,  кипящее  при 
124°,  видоизмѣненіе — паралъдеіидъ,  котораго  эмпириче- 
ская формула,  судя  по  плотности  пара,  будетъ  ОНіЮз, 
и  которое  также  способно  опять  переходить  въ  альде- 
гидъ. Съ  паральдегидомъ  тожествепъ  или  изомеренъ 
элальдеггідъ  (Репііп^),  который  осаждается  изъ  альдеги- 
да въ  холодѣ  въ  видѣ  кристалловъ,  плавящихся  при+2°,  и, 
при  дѣйствіи  различпыхъ  реагентовъ  (РСЬ,  уксуснаго 
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ангидрида  и  проч.)  вообще  даетъ  тѣ  же  самыя  произ- 
водима какъ  альдегидъ.  Способность  эта  и  способность 
предъидущихъ  полимеровъ  переходить  въ  альдегидъ  ука- 
зываютъ,  по  видимому,  что  при  образованіи  ихъ  изъ 
альдегида,  соединеніе  частицъ  этаго  послѣдняго  между 
собою  происходить  не  вслѣдствіе  непосредственнаго 
взаимно дѣйствія  паевъ  угля  (какъ  это  бываетъ,  вѣ- 
роятно,  у  настоящихъ  непредѣльныхъ  тѣлъ),  а  помощію 
паевъ  кислорода.  При  дѣйствіи  хлористаго  ципка  ц, 
также,  при  нѣкоторыхъ  другихъ  условіяхъ,  происхо- 
дить изъ  альдегида  акральдешдъ — жидкость  съ  острымъ 
запахомъ  и  точкой  кипѣнія  110°,  представляющая  ча- 
стицу СіШСЬ.  Подобнымъ  же  образомъ,  и  еще  легче, 
переходить  въ  полимеры  неиредѣльный  акролеинъ.— 
Бензойный  альдегидъ,  при  содѣйствіи  алкогольнаго  ра*- 
створа  ціанистаго  калія,  или  при  нагрѣваніи  до  100° 
съ  известковой  или  баритовой  водою,  превращается  ві 
бѣлый  кристаллическій  полимеръ  бензогтъ  С14Н12О2, 
отличающійся  способностью  терять  Ш  ,  подъ  вліяніемъ 
хлора  или  дымящейся  азотной  кислоты,  и  переходить 
въ  бензилъ  СиНюСЬ ,  а  подъ  вліяніемъ  амальгамы  нат- 
рія,  выдѣлять  О ,  производя  дезоксибензоинъ  С14Н12О 
(Зининъ). 

Особенно  характеристиченъ  для  альдегидовъ  случаи 
присоединен! я  къ  нимъ  пая  кислорода,  .при  чемъ  он! 
превращаются  въ  соотвѣтствующія  кислоты;  пай  водорода; 
изъ  альдегида  переходить  при  этомъ  въ  водяной  остаток! 

и  группа  СНО  измѣняется  въ  ^|0.  Стремленіе  альдеч 

гидовъ  къ  окисленію  обыкновенно  такъ  велико,  что  оне 
большею  частью  способны  поглощать  кислородъ  возду- 
ха, возстановлять  окись  серебра  и  -проч.  Реакцію,  об- 
ратную окисленію  по  результату,  представляетъ  при 
соединеніе  къ  альдегидамъ  водорода  (ср.  §  132),  прй 
чемъ  должно  имѣть  мѣсто  передвиженіе  кислороднаго 
пая  той  же  группы  СНО,  подвергающейся  превращение  въ 

^д2|о.— Замѣчательно,  что  обѣ  эти  реакціи  вмѣстѣ— окис- 

леніе  одной  частицы  альдегида  и  возстановленіе  другой-^  ^ 
происход ять  подъ  вліяніемъ  щелочи  (см.  §§  132  и  139).  Р 


X 
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Для  альдегидовъ  предѣльныхъ  характеристична  также 
способность  соединяться  прямо  съ  амміакомъ.  Смотря 
по  натурѣ  альдегида  и  условіямъ,  подъ  которыми  ре- 
акція  происходить  (употребленію  газообразнаго  или 
воднаго  амміака  и  т.  п.) ,  результатъ  ея  можетъ  быть 
различенъ:  частица  альдегида  соединяется  или  съ  одной 
частицей  амміака,  или— съ  тремя.  Въ  первомъ  случаѣ 
происходятъ  такъ  называемые  альдегид -амміакгь  пред- 
ставляющее, вѣроятно,  аналоги  нашатыря,  гдѣ  вмѣ- 
сто  хлора  находится  радикалъ  кислоты.  Такимъ  обра- 
зомъ  содержится  простѣйшій  альдегидъ — уксусный: 

(СНз 

С2Н40+Шч=С2Н7Ш=(вѣроятно)  СО  . 

№ 

При  дѣйствіи  кислотъ,  альдегид-амміакъ  выдѣляетъ 
опять  альдегидъ. 

При  томъ  же  наружномъ  видѣ,  реакція  можетъ,  ка- 
жется, имѣть  и  другое  внутреннее  значеніе:  такъ  на- 
зываемый валералдетд-амміакъ  СзНізЖ)  имѣетъ,  напр., 
рвойства  слабой  щелочи,  и  можетъ  соединяться  съ  ки- 
злотами  (Н.  81гескег)|  Такое  содержаніе  памекаетъ  на 
р,  что  онъ  аналогиченъ  амміаку,  а  не  нашатырю,  и 
юдобно  щелочамъ  происходящимъ  изъ  окиси  эфилена, 

іыть  можетъ,  представляетъ  частицу    14         Н2    I  ' 

^дѣ  СбНю  имѣетъ  то  же  строеніе,  какъ  въ  валеральде- 
рдѣ.  При  нагрѣваніи  съ  воднымъ  амміакомъ  до  130° 
въ  запаянныхъ  трубкахъ,  валералдегидъ  даетъ  реакцію: 

ЗС5НіоО+НзК=СіоНізЖ)з  (І.Егсітапп). 

Происходящее  вещество  представляетъ  щелочь,  соот- 
зѣтствующую,  вѣроятно,  сокращенной  раціональной  фор- 
[(С5Ню)"НО]| 

«улѣ  [(С5Ню)"НО]>К.— Будетъ  ли  здѣсь  группа  СзНю 
[(СзНюГНО]] 

Ішѣть  то  же  строен  іе  какъ  въ  валеральдегидѣ,  или  под- 
верглась она  перегруппировка — еще  не  рѣшено.  Быть 
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можетъ,  что  различіе  превращеній,  имѣющихъ  мѣсто 
для  разныхъ  альдегидовъ,  условливается  различнымъ 
строеыіемъ  той  группы,  которая  въ  нихъ  соединена  съ 
СНО— что,  напр.,  альдегиды  соответствующее  нормаль 
нымъ  алкоголямъ  окажутся  преимущественно  склон 
нымъ  къ  одному — ,  а  альдегиды  отвѣчающіе  первичнымъ 
нсейдоалкоголямъ — къ  другому  роду  реакцій. 

Къ  числу  случаевъ  соединенія  альдегидовъ  относится 
еще  образованіе  аланина  (см.  §  179)  и  его  гомологовъ. 
Хотя  аланинъ  получается  изъ  уксуснаго  альдегид 
амміака  и  синильной  кислоты,  при  содѣйствіи  соляной 
кислоты,  но  конечный  результатъ  реакціи  выражается 
уравненіемъ 

Н2 


Образованіе    аланина  представляетъ,  впрочемъ,  по 
слѣдяюю    фазу,    которой    предшествуютъ  двѣ  другія 
(Н.  Зітескег),  дающія  начало  особымъ  щелочамъ,  хими 
ческое  строеніе  которыхъ  остается  еще  неопредѣленнымъ 

Ф 

альдегид-амміакъ. 

3(С2Н40+NНз)+ЗСNН=С9Н15N5+NНз+ЗН20, 
а  при  содѣйствіи  соляной  кислоты  получается — 

гидроціанальдинъ. 

и  паконецъ,  далѣе — 

аланинъ. 

С9Н12&4—  Н^З+бНІ0  =  3(СзЙ7Ш2)  . 

Хотя  гликолы,  къ  которымъ  альдегиды  относились 
бы  какъ  окиси  (полные  ангидриды),  еще  не  найдены, 
однакоже  существуютъ  много  производныхъ,  которыя 
можно  разсматривать  какъ  продукты  замѣщенія  воднаго 
водорода  этихъ  гликоловъ.  Къ  таким ъ  производнымъ, 
получаемымъ  присоединеніемъ  различныхъ  частицъ  къ 
альдегидамъ,  эти  послѣдніе  относятся  также,  какъ  от- 
носится окись  эфилена  къ  соотвѣтствующимъ  (изомер- 
нымъ  съ  альдегидами)  производнымъ  эфил-гликола.— Ук- 
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сусный  альдегидъ  соединяется,  напр.,  съ  уксуснымъ  ан- 
гидридомъ,  хлористымъ  ацетиломъ,  хлористымъ  эфиломъ, 
и  связующимъ  элементомъ  служитъ,  вѣроятно,  въ  этихъ 
соединеніяхъ,  пай  кислорода: 

СіШ0>  СЛЬО'0" 
СШ40+С2НзОС1=^д^1|о 

С2Н40+СШ5С1=р2^4С1  |о 

О 111 5  ) 

Такія  же  производныя  альдегидовъ  могутъ  получаться 
двойными  разложеніями  хлористыхъ  производныхъ, 
образующихся  замѣщеніемъ,  въ  альдегидѣ,  кислорода  хло- 
ромъ  (см.  §  214).  Напр.,  соединеніе  альдегида  съ  хло- 
ристымъ .эфиломъ  даетъсъ  алкоголятомъ  натрія  ацеталъ 
(изомеръ  діэфилина  гликола,  см.  §  211) — вещество,  мо- 
гущее образоваться  тоже  при  окисленіи  виннаго  спирта: 

ѣтсц0  ц_с/н5|  _  сл*  і0,  С1 

С2Н5   Г+  тіи,~2(СА)\иТт' 
хлоробензо.ть.    ,л  п  Аі  п  тт  і 

С'НеСЬ+2(°  10>)=2(СІНІО)|^  +  2^С1 

Всѣ  эти  производныя  альдегидовъ  вообще  отличаются 
отъ  изомерныхъ  производныхъ  гликоловъ  тѣмъ,  что  при 
разложеніяхъ,  при  которыхъ  послѣднія  выдѣляютъ  ги- 
дратъ  т.  е.  гликоль — первыя  не  образуютъ  гидратовъ, 
а  возраждаютъ  альдегидъ,  напр: 

2(с:Іо))02+2кно=с^°+2(С2Нк^ 

Наконедъ,  альдегиды,  также  какъ  и  многіе  кетоны, 
обладаютъ  способностью  соединяться  съ  кислыми  сѣр- 
нистокислыми  щелочными  солями  и  сѣрнистой  кислотой.. 
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Въ  послѣднемъ  случаѣ  происходятъ  особыя  кислоты,  а 
въ  первомъ— соли  этихъ  кислотъ,  имѣющія  обыкновенно 
видъ  мелкихъ  чешуистыхъ  кристалловъ  и  выдѣляющія 
снова  альдегидъ  при  дѣйствіи  ѣдкихъ  или  углекислыхъ 
щелочей.  Образованіе  этихъ  солей  происходить  съ  осо- 
бенною легкостью,  и  имъ  пользуются  для  полученія 
альдегидовъ  въ  чистомъ  состояніи. 

Химическія  221.  Подобно  альдегидамъ,  кетоны  способны  и  къ 
отношенія  двойнымъ  разложеніямъ,  и  къ  реакціямъ  присоединенія. 
кетоновъ.  Стремленіе  къ  послѣднимъ  выражается  въ  нихъ  однако- 
же  менѣе  рѣзко,  чѣмъ  у  альдегидовъ. — Третій  интере- 
сный рядъ  превращеній  кетоновъ — превращены,  усло- 
вливаемыхъ  выдѣленіемъ  воды — имѣетъ  мѣсто  при  дѣй- 
ствіи  нѣкоторыхъ  веществъ,  имѣющихъ  способность 
отнимать  воду,  напр.  сѣрной  кислоты  и  проч.  Во  всѣхъ 
этихъ  случаяхъ  количество  угля  въ  частицѣ  не  умень- 
шается, а  иногда  даже  увеличивается — обстоятель- 
ство, подтверждающее  существованіе  непосредствен- 
ной связи  между  всѣми  паями  угля  въ  частицѣ 
кетоновъ.  Наконецъ,  окисленіе  кетоновъ  представляетъ 
такое — и,  по  видимому,  довольно  правильное— превра- 
щеніе  кетоновъ,  при  которомъ  происходятъ  продукты 
съ  количествомъ  угля  мепьшимъ,  чѣмъ  было  въ  частицѣ 
кетона. — Впрочемъ,  факты  относящіеся  ко  всѣмъ  этимъ 
случаямъ  были,  преимущественно,  или  дая^е  исключи- 
тельно, наблюдаемы  только  надъ  кетономъ  димэфилъ- 
нымъ  (уксуснымъ  кетономъ,  ацетономъ). 

Главная  обмѣнпая  реакція  ацетона  заключается  въ 
замѣщеніи  галоидомъ  или  водорода  (при  дѣйствій  хло- 
ра и  брохма),  или  кислорода  (при  дѣйствіи  РСЬ).  Ко- 
личество входящаго  галоида  и  выдѣляющагося  водорода 
доходитъ,  смотря  по  условіямъ  реакціи,  отъ  1-го  до  5-ти 
паевъ. — Тѣло,  получаемое  замѣщеніемъ  кислорода  (СзНеСЬ 
Мдфт-хлорацетолъ  ГгіесІеГя),  представляетъ,  очевид- 
но, хлористое  соединеніе  одного    изъ  изомерныхъ  видо- 

[СНз 

измѣпеній  пропилена,  по  всей  вѣроятпости —  ]  ССЬ  .  — 

[СНз 
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I  Также  какъ  другія  галоидныя  соединенія  углеводородовъ 
ІСпНш  ,  мэфил-хлорацетолъ  способенъ  терять  НС1  ,  пе- 
Іреходя  въ  СзНбСІ. — Охлоренные  ацетоны  могутъ,  въ  свою 
■  очередь,  обмѣнивать  О  на  СЪ,  а  происходящія  тѣла  спо- 
собны терять  НС1  (ГіШ^  и  Вогвсііе),  такъ  что  изъ  ацетона 
■можно  переходить,  такимъ  образомъ,  къ  галоиднымъ 
Іпроизводнымъ,  болѣе  или  менѣе  богатымъ  галоидомъ, 
Іпредѣльнымъ  Сз(НиС1)в  или  непредѣльнымъ  Сз(НиС1)е. 

По  всей  вѣроятности,  подобнымъ  же    образомъ  бу- 
Ідутъ  содержаться  и  другія  кетоны,  а  такъ  какъ  вообще 
[ихъ  легко  получать  синтетически,  съ  совершенно  опре- 
Ідѣленнымъ  химическимъ  строеніемъ,   то  описанныя  за- 
Імѣщенія  должны  давать  возможность  приготовлять  раз- 
личные видоизмѣненія  галоидпыхъ  производныхъ  углево- 
дородовъ, отъ  которыхъ  можно  далѣе  переходить  къ  опре- 
делен нымъ  видоизмѣненіяхъ  другихъ  классовъ  веществъ. 

Съ  амміакомъ,  ацетонъ  можетъ  входить  въ  двойное 
разложен  іе  подобно  альдегидамъ.  Здѣсь,  какъ  и  тамъ, 
кислородъ  ацетона  и  водородъ  амміака  элиминируются 
въ  видѣ  воды;  результатомъ  реакціи  является  щелочь 
СэНі8К2=(СзНб)"зК2  ацетонинъ  (8гМе1ег). 

По  способности  прямо  присоединять  водородъ,  при- 
надлежащей по  видимому  всѣмъ  кетонамъ,  они  отвѣча- 
ютъ  альдегидамъ  (см.  §  213),  но  вътоже  время  рѣзко 
отличаются  отъ  послѣднихъ  неспособностью  присоеди- 
нять кислородъ.  Вмѣстѣ  съ  присоединеніемъ  двухъ  па- 
евъ  водорода  къ  частицѣ  кетона  (образованіемъ  вторич- 
наго  алкоголя),  здѣсь  идетъ  обыкновенно  другая  реак- 
ція — присоединеніе  двухъ  паевъ  водорода  къ  двумъ  ча- 
стицамъ  кетона,  пркчемъ  образуется,  изъ  ацетона,  такъ 
:  [называемый  пинаконь  (йіасіеіег,  Ргіеоіеі),  изъ  бензофе- 
нона  (бензойнаго  кетона) — бензпинаконъ  (Ілппетапп)  (*) 

2СзНбО+Н2=СбНі402 

2СізНюО  +  Н2  =  С2бН220а 


(*)  Нѣкоторые  альдегиды  также  способны  къ  подобному  превра- 
щепію.  По  крайней  мѣрѣ  одинъ  изъ  нихъ — акродеинъ — можетъ  да- 
вать акропинаконъ  (Ілшіетапп): 
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Пинаконы  являются  въ  различныхъ  видоизмѣненіяхъ 
отличающихся  температурой  кипѣнія  и  тѣмъ,  что  одн 
изъ  нихъ  жидки  при  обыкновенной  температурѣ,  друг 
тверды.  Реакція  образованія  пинаконовъ  представляет 
очевидно,  промежуточную  фазу  превращенія  кетонов 
въ  алкоголь;  тѣмъ  не  менѣе  однакоже,  при  дѣйстві 
выдѣляющагося  водорода,  только  бензпииаконъ  даетъ 
алкоголь  бензгидролъ  (см.  §  141),  а  пипаконъ  не  измѣ- 
няется  вовсе  (Ілппеташі).  Окисляющими  реагентами, 
пинаконы  опять  превращаются  въ  кетонъ — обстоятель- 
ство, заставляющее  догадываться,  что  въ  частицѣ  пи- 
наконовъ едва- ли  существ  у  етъ  непосредственная  связь 
между  углеродными  группами,  принадлежавшими  кетону, 
я  что  тѣла  эти  представляютъ  ангидридо-гидраты.  Въ 
этомъ  предположен^  раціональная  (неполная)  формула 

Сзн,і0 

пинакена  была  бы  СзНе  — 

н}о 

Съ  двусѣрнистокислыми  щелочными  солями,  большая 
часть  кетоновъ  входитъ  легко,  подобно  альдегидамъ,  въ 
кристаллическая  соединенія,  но  встрѣчаются  однако  же 
и  кетоны    неимѣющіе  этой  способности.    Таковы  б 

(СзНѵ 

дутъ  напр.  кетонъ  пропил-эфилъный  ІСО  (Бутлеров 

(СбШ 

и    кетонъ   фенил-эф  ильный   <СО    (Каііе) . 

При  дѣйствіи  галоидовъ,  кетоны  не  только  способны 
обмѣнивать  па  нихъ  свой  водородъ,  но  также  и  прямо 
соединяться  съ  ними;  по  крайней  мѣрѣ,  ацетонъ  мо- 
жетъ  давать  съ  бромомъ  тѣло  СзНеОВгз  (Ыипетапп), 
химическое  строеніе  котораго  остается  неразъяснен- 
ными Тѣло  это  довольно  непостоянно,  и  легко  отдѣ- 
ляетъ  НВг  или  2НВг,  переходя  въ  пропіоновыя  или 
акрил ов ыя  производи ыя. 

Особый  рядъ  интересныхъ,  но  мало  изслѣдованныхъ 
превращеній,  сопровождающихся  усложпеніемъ — непо- 
средствепнымъ  соединеніемъ  паевъ  угля  между  собою— 
претерпѣваетъ  ацетонъ,    отдѣляя  большее  или  мепьшее 
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количество  воды,  подъ  вдіявіемъ  сѣрной  кислоты,  без- 
водной извести,  ѣдкаго  кали  и  т.  п.  Сюда  отнесутся 
слѣдующія  реакціи  (ср.  §  115): 

окись  мезитша. 
2СзНеО— Н20=СбНюО  (Капе) 

форонъ. 

ЗСзНеО— 2Н20=С9НиО(Ші$) 

ксилитолъ, 

4СзНбО— ЗНі>0=Сі2Ні80(Ьб\\і^  и  АѴеісІеташі) 
и  также 

мезитиленъ. 
ЗСзНеО— ЗН20=С9Ні2  (Капе) 

Мезитиленъ  особенно  интересенъ  тѣмъ,  что  хотя  и 
принадлежите  по  составу  къ  ароматическимъ  углеводо- 
родамъ,  но,  при  окислепіи  (по  новѣйшимъ  наблюденіямъ 
(ГіШ§'а),  даетъ  только  уксусную  кислоту,  обнаруживая 
этимъ  превращен іемъ  свое  родство  съ  ней  по  происхо- 
жденію.  Превращеніе  окиси  мезитила  даетъ  возмож- 
ность осуществить  новые  интересные  синтезы:  съ  выдѣ- 
ляющимся  водородомъ  она  производитъ  густую  жидкость, 
названную  (по  запаху)  мезшиовои  камфарой: 

2СбНюО+2Н2=Сі2Н220+ШО  , 

а  эта  пОслѣдняя,  съ  хлористымъ  цинкомъ,  даетъ  угле- 
водородъ  С12Н20  (Ваеуег)  гомологичный,  по  эмпириче- 
ской формулѣ,  съ  камфенами. 

Не  будучи  способны  присоединять  кислородъ,  части- 
цы кетоноБЪ  распадаются,  при  дѣйствіи  окисляющихъ 
веществъ,  и  даютъ  одноатомныя  кислоты.  Судя  по  на- 
блюденіямъ,  до  сихъ  поръ  сдѣланнымъ,  распаденіе  это 
идетъ  правильно:  результатомъ  его  являются  двѣ  груп- 
пы: одна,  заключающая  весь  углеродъ  одного  изъ  алко- 
гольныхъ  радикаловъ, — другая,  содержащая  углеродъ 
другаго  алкогольнаго  радикала  и  группу  СО.—  Аце- 
тонъ  даетъ,  такимъ"  образомъ,  муравей ную  и  уксусную 
кислоты,  а  мэфило-амильный  кетонъ — уксусную  и  вале- 
ріаповую  кислоты  (Поповъ).  Будетъ  ли  этотъ  послѣдній 
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случай  выраженіемъ  общаго  закона,— всегда-ли  группа 
СО,  когда  алкогольные  радикалы  въ  кетонѣ  различны, 
остается,  при  окисленіи,  соединенною  съ  болѣе  прос- 
тымъ  изъ  нихъ— вопросъ  еще  нерѣшенный. 

7^222.  Изъ  сказаннаго  выше    о  химическомъ  строеніи 


ные  альдеги-  альдегидовъ  и  кетоновъ  видно,  что  для  первыхъ  харак- 
ды  и  кето-  теристично  присутствіе  въ  частицѣ,  кромѣ  углеводород- 


наго  радикала,  одноатомной  группы  СНО ,  непосред- 
ственно съ  вимъ  соединенной,  а  для  вторыхъ — двуатом- 
ной группы  СО. — Въ  частицѣ  альдегидовъ  и  кетоновъ, 
соотвѣтствующихъ  одноатомнымъ  алкоголямъ  и  кисло- 
тамъ,  группы  эти  находятся  по  одному  разу,  но  понят- 
но, что  съ  чисто-теоретической  точки  зрѣиія  мыслимы 
альдегиды  и  кетопы  заключающіе  ихъ  болѣе  одного  ра- 
за и  соотвѣтствующіе  миогоатомнымъ  алкоголямъ  и 
многоосновнымъ  кислотамъ.  Такими  альдегидами  были 
бы  напр.  соединепія: 


а  многоатомные  кетоны  отвѣчали  бы  формулами  еще 
болѣе  разнообразными  Въ  самомъ  дѣлѣ,  для  послѣд- 
нихъ,  мыслимъ  случай  скопленія  группъ  СО  чрезъ  не- 
посредственное соединеніе  ихъ  между  собою,  (*)  резуль- 
татомъ  котораго  была  бы,  во  всѣхъ  случаяхъ,  группа 
двуатомная  и,  слѣдователъно,  способная  присоединить 
еще  два  одноатомныхъ  радикала.  Такимъ  образомъ  яв- 
ляется теоретическая  возможность  ряда  кетоновъ — 


(*)  Что  такое  соединеніе— до  извѣстныхъ  границъ,  по  крайней 
мѣрѣ,  и  при  извѣстныхъ  условіяхъ— возможно  ,  доказывается  при- 


4  и  т.  д.  ; 


(СОВ' 
ІСОЕ' 


—  427  — 


Далѣе  мыслимо,  что  большее  или  меньшее  число  группъ 
СО  ,  соединенныхъ  съ  одноатомнымъ  углеводороднымъ 
радикаломъ,  связываются  въ  частицу  однимъ  радика- 
ломъ  многоатомнымъ.  Такой  рядъ  кетоновъ  былъ  бы 
повтореніемъ  выше  приведеннаго  ряда  альдегидовъ,  съ 
тою  разницею  только,  что  вмѣсто  группъ  СНО  въ  пихъ 
заключались  бы  группы  СОК'  .  Наконецъ,  мыслимы 
еще  такія  частицы,  въ  которыхъ  разное  количество 
группъ  СО  было  бы  связано  не  однимъ,  анѣсколькими 
многоатомными  углеводородными  радикалами,  и  такія, 
гдѣ  эти  группы  соединены  частію  непосредственно,  ча- 
стно— посредствомъ  радикаловъ.  Напр: 


СОК' 
К"  или 
СОК' 


СОК' 
СО 
К" 
СОК' 


или 


СОК' 

К-(СОК')и  ПР°Ч-  и  Щ 
СОК' 


Словомъ  здѣсь,  какъ  и  въ  другихъ  классахъ  веществъ, 
представляется  теоретическая  возможность  образованія 
массы  частицъ  весьма  разнообразныхъ  по  сложности  и 
составу,  но  обладающихъ  всегда  извѣстпыми  общими  чер- 
тами. Къ  сожалѣиію,  факты  остаются  еще  далеко  позади 
теоріи:  изъ  числа  многоатомныхъ  альдегидовъ  изслѣдо- 
вапо  до  нѣкоторой  степени  одно  только  тѣло  глгоксалъ 

СЛЪОз  (БеЪпв),  вѣроятно  представляющее  частицу 

см.  выше)  и  стоящее  между  гликоломъ  и  щавелевой 
кислотой,  подобно  тому,  какъ  уксусный  альдегидъ  сто- 
итъ  между  эфильнымъ  алкоголемъ  и  кислотой  уксусной 
ср.  §  шг 


глтіко-лъ.  глюксалъ.  щавелевая  кислота. 

СзНбОз— 2Н2=С2Н202  ;  С2Н202+20=С2Н204. 


І'ліоксалъ  полученъ  медлеинымъ  окисленіемъ  виннаго 
спирта  азотной  кислотой,  но,  кажется,  онъ  образуется 
также  и  при  окисленіи  гликола  (БеЪиз).  Онъ  предста- 
вляетъ  аморфное,  твердое,  бѣлое,  расплывающееся  тѣло; 
при    слабомъ    окислеиіи   даетъ   гліоксиловую  кислоту 
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(см.  §  245)  С2Н202+0=С2Н2Оз  ,  при  болѣе  сильномъ— 
щавелевую  С2Н2О4;  при  дѣйствіи  щелочей  легко  пере- 
ходить въ  кислоту  гликоловую: 


Кромѣ  присоединенія  кислорода,  альдегидная  натура 
гліоксала  выражается  еще  въ  способности  соединяться 
съ  кислыми  сѣрнистокислыми  солями  щелочныхъ  метал- 
ловъ,  возстаповлять  серебро  и  вступать  въ  двойное  раз- 
ложеніе  съ  амміакомъ,  элиминируя  весь  кислородъ  въ 
видѣ  воды  и  производя  щелочи  (глтсозішъ  и  гліоксалгшъ). 

Многоатомные  кетоны  остаются  тоже  почти  неизвѣст- 
ными.  При  сухой  перегонкѣ  солей  нѣкоторыхъ  двуа- 
томныхъ  кислотъ  получаемы  были,  правда,  тѣла  пред- 
ставляющая, по  видимому,  кетоны  (изъ  янтарной  кисло- 
ты— сущинопъ,  изъ  пробковой — суберонъ),  но  онѣ  ос- 
таются еще  совершенно  неизученными.  Съ  вѣроятно- 
стью  можно  ожидать  образованія  кетоновъ  при  дѣйствіи 
галоидангидридовъ  многоосповныхъ  кислотъ  на  цинковыя 
соединенія  алкогольныхъ  радикаловъ,  напр. 


но  и  въ  этомъ  направленіи  недостаетъ  еще  опытовъ. — 
Къ  кетонамъ,  содержащимъ  группу  СО  болѣе  одного 
раза,  относятся  вѣроятно  такъ-называемые  радикалы 
одноатомныхъ  кислотъ.  Изъ  нихъ  извѣстны  бутирилъ 
СвНиОз  (Егеппоі),  беизоилъ  С14Ы10О2  (Вгі&еі)  и  куми- 
шлъ  С20Н22О2  (СЬіс22а)  (правильнѣе—  дибутщжлъ,  ди- 
бензоіш,  джуминилъ),  изъ  которыхъ  два  первые  при- 
готовлены дѣйствіемъ  амальгамы  натрія  на  хлорангид- 
риды  кислотъ,  напр. 


ан2о2+кно=с2НзКОз. 


хлористый 
сукцинилъ. 


СО(СНз) 

ОШ  +2пС12 

СО(СНз) 


2(С4Н70С1)+Ка2=С8Ні4СЬ+2^С1 ; 


а  послѣдній— двойнымъ  разложеніемъ  хлорангидрида 
съ  металлическимъ  калійнымъ  производнымъ  альдегида, 
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т.  е.  тѣломъ,  представляющимъ  альдегидъ,  въ  которомъ 
пай  водорода  замѣщенъ  каліемъ: 


С(оНііОС1+СіоЫиКО=С2оН2202+КС1 


Такъ  какъ  радикалъ  кислотъ  имѣютъ  вообще  строе- 
ніе  ,  то  понятно,  что  строеше  вещества,  произшед- 

шаго  соединеніемъ  двухъ  такихъ  радикаловъ  между  со- 
бою, вѣроятно,  соотвѣтствуетъ  формулѣ  |^'^^  .  — Что 

касается  до  превращепій  этихъ  веществъ,  то  извѣстно, 
что  всѣ  онѣ,  при  дѣйствіи  щелочей,  даютъ  кислоту,  ко- 
торой радикалъ  подвергся  удвоенію.  Въ  то  же  время, 
изъ  бензоила  получается  бензойный  альдегидъ  (собствен- 
но—продуктъ  превращенія  этаго  альдегида  щелочью — 
бензойной  алкоголь),  а  изъ  дикуминила  — куминовый 
альдегидъ.  Изъ  дибутирила,  при  дѣйствіи  щелочи,  про- 
исходив, вмѣстѣ  съ  бутириновой  кислотой,  какая-то 
особая  жидкость— вѣроятпо  тоже  продуктъ  превраще- 
нія  альдегида. — Относительно  аналогіи  съ  кетонами  по 
свойствамъ,  описываемый  тѣла  не  изслѣдованы;  замѣче- 
но  только,  что  дибутирилъ  не  соединяется  прямо  съ 
двусѣрыистыми  щелочными  солями. — 


223.  Тіо-ироизводныя  альдегидовъ  вообще  извѣстны  Тіо-произ- 
очень  мало,  а  тіо-производныя  кетоновъ  вовсе  неизслѣ-  водныя  аль. 
дованы.  Даже  тѣ  вещества,  которыя,    судя    по  проис- 
хожденію  и^эмпирическому  составу,  могутъ  быть    при-  де1ИД0ВЪ  и 
числены  къ  первым ъ,    едва-ли    представляютъ  въ  дѣй-  кетоновъ. 
ствительности  альдегиды  вымѣнявшіе  на  сѣру  свой  ки- 
слородъ;  но  крайней  мѣрѣ,  при  окисленіи,    онѣ  не  пе- 
реходятъ  прямо  въ  тіокислоты,  какъ  это    слѣдовало  бы 
ожидать.  Къ  числу  этихъ  веществъ  принадлежит!»  сульф- 
альдегидъ  или  сѣрнистый   эфилидепъ   СЬЕиЗ — изомеръ 
сѣрнистаго  эфилена,  получаемый    дѣйствіемъ  сѣроводо- 
рода  на  альдегидъ    (ср.  §  219)— и  два  изомерныя  или, 
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быть  можетъ,  полимерныя  между  собою  тѣла,  происхо- 
дящая взъ  масла  горькихъ  миндалей  и  отвѣчающія  про- 
стѣйшей  формулѣ  СтНеЗ.  Величина  ихъ  частицы  неизвѣст- 
на.  Одно  изъ  нихъ,  несущее  имя  сулъфобензола,  полу- 
чается двойнымъ  разложеніемъ  хлоробензола  СтНеСЬ 
(происходящаго  изъ  бензойнаго  альдегида  при  дѣйствіи 
РСЬ)  съ  сульфгидратомъ  калія;  другое — такъ  называемый 
водородистый  сульфобензоилъ  или  тгобензойный  аль- 
дегидъ — образуется  изъ  бензойнаго  альдегида  иодъ  влія- 
ніемъ  сѣрнистаго  аммонія. — Всѣ  эти  соединенія  пред- 
ставляютъ  твердыя,  бѣлыя  вещества.  Изъ  нихъ,  сѣрни- 
стый  эфилидепъ  летучъ,  остальные  два  разлагаются  при 
нагрѣваніи  (ср.  §  118). — 

Галоидныя  224.  По  химическому  строенію  альдегидовъ,  уже  пря- 
производыыя  мо  можно  заключить,  что  случаи  замѣщеиія  въ  нихъ 
альдегидовъ  в°Д0Р°Да  галоидомъ  распадаются  на  двѣ  рѣзко  различ- 
ный категоріи:  замѣщенію  можетъ  подвергнуться  или 
водородъ  углеводородной  группы,  или  водородъ  группы 
СНО. — Въ  первомъ  случаѣ  вещества  должны  сохранять 
альдегидный  характеръ,  и  могутъ  нести  названіе  соб- 
ственно охлоренныхъ,  обромленныхъ  альдегидовъ;  во 
второмъ — образуются  галоидангидриды  кислотъ — тѣла, 
представляющія  галоидныя  соединенія  кислотныхъ  ра- 
дикаловъ  (группъ,  составляющихъ,  въ  соединеніи  съ  во- 
дянымъ  остаткомъ,  кислоты)  въ  томъ  же  смыслѣ,  въ 
какомъ  сами  альдегиды  представляютъ  водородистыя 
соединенія  этихъ  радикаловъ.  Такъ  напр.,  при  замѣ- 
щеніи  въ  уксусномъ  альдегидѣ  пая  водорода  хлоромъ, 
мыслимо  образованіе  двухъ  тѣлъ: 


и  кетоновъ 


вообще. 


одноохлоренныи 
альдегидъ. 

ІСШСІ 

існо 


уксусный  хлор- 
ангидридъ. 
|СНз 
СОС1 


Отношенія  послѣдняго  къ  уксусной  кислотѣ  и  альдеги- 


ду, если  обозначить  чрезъ  К  группу 
тилъ),  будутъ: 


снзіѵ 

с0  ]  (ради 


калъ  аце- 
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хлористый  аце- 

гидратъ  ацетила  тилъ  (хлоранги-  водородистый  ацетплъ 
(уксусная  кислота).      дридъ  уксусный).        (альдегидъ  уксусный). 

ЕС1  КН 

Само  собою  разумѣется,  что  кислотный  галоид-ангид- 
ридъ,  соотвѣтствующій  каждому  видоизмѣненію  альдеги- 
да одноатомнаго  (содержащаго  однажды  группу  СНО) — 
напр.  альдегиду  бутириновому  или  альдегиду  изобутири- 
новому  и  т  п.— всегда  долженъ  быть  одинаковъ,  меж- 
ду тѣмъ  какъ  для  охлоренныхъ  альдегидовъ  мыслимы 
случаи  изомеріи,  какъ  скоро  паи  водорода  въ  углеводо- 
родной группѣ  альдегида  не  всѣ  одинаковы  по  своему 
химическому  значенію.  Такъ  напр.,  возможно  существо- 
вате  двухъ  изомерныхъ  видоизмѣненій  одноохлоренна- 
го  пропіоноваго  альдегида: 

СЕЬСІ  (СНз 
СНг  СНС1 

сно  [сно 

Производныя,  представляющія  одпоатомный  альде- 
гидъ, въ  которомъ  замѣщено  галоидомъ  болѣе  одного 
пая  водорода,  могутъ  являться,  въ  свою  очередь,  или 
альдегидомъ  болѣе  или  менѣе  охлореннымъ,  или  хло- 
рангидридомъ  охлоренной  кислоты.  Напр: 

трехохлоренный  хлорангидридъ  двухлоро- 

альдегидъ.  уксусной  кислоты. 

|ссь  5  снсь 

юно  ісосі 

Изомерія  подобныхъ  веществъ,  какъ  той,  такъ  и  дру- 
гой категоріи,  разумѣется  мыслима,  какъ  скоро  возмож- 
но различіе  въ  распредѣленіи  паевъ  галоида,  замѣща- 
ющихъ  водородъ  углеводородной  группы.  Если  же  за- 
мѣщающіе  галоиды  различны,  то  является  возможность 
и  такихъ  изомеровъ,  въ  которыхъ  замѣщены  одни  и  тѣ 
же  паи  водорода,  но  на  томъ  мѣстѣ,  гдѣ,  въ  одномъ 
случаѣ,  стоитъ  хлоръ,  въ  другомъ — помѣщается  бромъ. 
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Въ  самомъ  дѣлѣ,  для  галоидангидрида  СяНаСЪО  возмо- 
женъ  только  одинъ  случай  химическаго  строенія 

СН2СІ 
СОС1 

а  для  соотвѣтствующаго  ему  галоидангидрида  СгІЬСІВгО 
существуютъ  два  видоизмѣпенія: 

бромистый  одноохлоренный  хлористый  однообромленный 
ацетилъ  (бромангидридъ  од-  ацетилъ  (хлорангидридъ  од- 
но-хлороуксусиой   кислоты).  но-бромоуксусной  кислоты). 

.5СН2С1  (Сгьвг 

(СОВг  \СОС1 

Разумѣется,  что  высказанныя  здѣсь  соображения  при- 
лагаются и  ко  всякимъ  другимъ  замѣщеніямъ  водорода 
въ  альдегидахъ. 

Что  касается  кетоновъ,  то  весь  водородъ'  находится 
въ  нихъ  въ  видѣ  углеводородныхъ  групнъ,  и  замѣщенія 
поведутъ  здѣсь,  очевидно,  къ  образованію  не  двухъ, 
какъ  у  альдегидовъ,  а  одной  категоріи  веществъ,  могу- 
щихъ  представлять  случаи  изомеріи,  легко  предвидимые 
и  нетребующіе  подробныхъ  объясненій. 

225.  Веществъ,  представляющихъ  собственно  замѣ- 
щениые  альдегиды,  и,  слѣдовательно,  сохраняющихъ 
группу  СНО  ,  извѣстно  весьма  мало.  Изъ  болѣе  прос- 
тыхъ  соединепій  сюда  относится,  по  видимому,  хлоралъ 

!СС1з 
ГНО  и'  В^Р0ЯТН0?  ана" 

логичный  съ  нимъ  бромалъ  СНВгзО  . — Хлоралъ,  впро- 
чемъ,  неполученъ  еще  прямо  замѣщеніемъ  водорода  въ 
альдегидѣ,  а  приготовленъ  продолжительнымъ  дѣйствіемъ 
хлора  на  безводный  эфильный  алкоголь  (ІлеЫ^).  Онъ 
происходить  также  дѣйствіемъ  соляной  кислоты  съ 
перекисью  марганца  на  крахмалъ  (ЗіМеІег).  Хлоралъ 
представляетъ  безцвѣтную  тяжелую  маслообразную  жид- 
кость, кипящую  около  99°  и  обладающую  ѣдкимъ  за- 
пахомъ.  Альдегидный  его  характеръ  выражается  въ 
способности  соединяться  съ  двусѣрнистокислыми  солями 
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щелочныхъ  металловъ  и  съ  амміакомъ  и  въ  превраще- 
на его,  подъ  вліяніемъ  окисленія,  въ  трехлороуксус- 
ную  кислоту 

СССЬ  ,  А_ШЬ 

}сно  і°2|о 

При  дѣйствіи  крѣпкой  сѣрной  кислоты,  а  иногда  и 
самъ  собою,  хлоралъ  переходить  въ  твердое,  бѣлое — 
вѣроятно,  полимерное — видоизмѣненіе,  способное  при 
нагрѣваніи  опять  превращаться  въ  хлоралъ  — Съ  водою, 
хлоралъ  даетъ  кристаллическое  соединеніе  С-^СЬНО+ЕЬО, 
а  со  щелочами  разлагается  на  хлороформъ  и  муравейную 
кислоту: 

С2СЬН0+КН0=СНС1з+СНК02 

Другой  представитель  замѣщенныхъ  альдегидовъ  бу- 
детъ  нитробепзогіный  альдегидъ  С7Н.5(Ш2)0 — кристал- 
лическое тѣло,  получаемое  дѣйствіемъ  крѣпкой  азотной 
кислоты,  или,  лучше,  смѣси  азотной  и  сѣрной  кислотъ 
на  бензойный  альдегидъ  — При  окисленіи,  тѣло  это  пе- 
реходить въ  нитробензойную  кислоту;  особенно  же  легко 
превращается  оно  въ  нее  дѣйствіемъ  алкогольнаго  раствора 
ѣдкаго  кали  (Веф,§тііпі),  при  чемъ,  вѣроятно,  образует- 
ся (КоІЪе)  и  нитробензойный  алкоголь. 

Замѣщенные  продукты  ацетона,  содержащіе  болѣе 
или  менѣе  галоида,  могутъ  быть  получаемы  прямымъ 
дѣйствіемъ  галоида  на  ацетонъ.  Изъ  нихъ,  богатые  га- 
лоидомъ— кристалл  ичны,  и  нѣкоторые  имѣютъ  способ- 
ность соединяться  съ  водою. 

Х226.  Характеристичная  черта  въ  химическомъ  стро-  Галоидан 
еніи  кислотныхъ  галоидангидридовъ  будетъ,  какъ  видно 
изъ  сказапнаго  выше  (§  224),  содержаніе  группы 
СОС1,  СОВг  или  СОЛ.  Въ  галоидангидридахъ  одно- 
основныхъ  кислотъ  группа  эта  заключается  одинъ — , 
а  въ  галоидангидридахъ  кислотъ  двуосновныхъ — два  ра- 
за и  т.  д.  Существованіе  галоидангидридовъ  многоос- 
новныхъ  кислотъ  особенно  интересно  потому,  что  они 
являются  замѣщенпыми  представителями  альдегидовъ 
еще    не  открытыхъ. — Изомерія    кислотныхъ  галоидан- 

28 


гидриды  ки- 
слотъ. 
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гидридовъ  очевидно  можетъ  условливаться  изомеріею  тѣхъ 
группъ,  которыя  соединены  съ  СОС1,  СОВг  или  СШ. — 
Галоидангидриды  одноосиовныхъ  кислотъ  могутъ  об- 
разоваться, какъ  уже  было  упоминаемо,  или  замѣщаю- 
щимъ  дѣйствіемъ  галоида  (хлора  или  брома)  на  альдегиды 
(§215),  или  синтетической  реакціей — дѣйствіемъ  СОСЬ 
на  углеводороды  или  ихъ  щшковыя  производныя  (ср. 
§§  166  й  175);  обыкновенно  же  всѣ  галоидангидриды, 
какъ  одноосиовныхъ,  такъ  и  многоосновныхъ  кислотъ, 
приготовляются  дѣйствіемъ  галоидныхъ  соедипеній  фос- 
фора на  кислоты,  ихъ  соли,  или  ихъ  ангидриды.  Вооб- 

ще  для  кислоты^О  /  хлорангидридъ  можетъ  быть,  напр., 

полученъ  одной  изъ  слѣдующихъ  реакцій: 

д|  О+РСЪ—  КСІ+РОСЬ+НСІ 


или 

^|о+РСЬ=2КС1+РОС1з 
или  фосфорнокислая  соль. 

зЩо)+росъ=зксі+52|оз 

ІТ.І И  фосфористокислая  соль 

з(^0)+РСЪ=ЗВС1+мРз|0з 


Наконецъ,  кислотный  хлорангидридъ  можетъ  прои- 
зойти еще  дѣйствіемъ  галоида  или  галоидоводорода'  на 
ангидридъ  кислоты.  Такимъ  образомъ  получается  хлор- 
ацетилъ  въ  слѣдуюніихъ  реакціяхъ  (Оаі); 


уксусный  ангидридъ.  однохлороуксусная 
^  тт  /-л  ч  кислота. 

с->Нзо|°+сь=С2НзОС!+С2НзС1°2  і 

л  и  л)  уксусная  кислота. 

СІдо]  О+НСІ=СЛЬ0С1  +  СЛІіО2  . 


или 
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Галоидангидриды  представляю тъ  обыкновенно  жидко- 
сти, одаренныя  ѣдкимъ  запахомъ  и  значительною  плот- 
ностью. Болѣе  простые  изъ  нихъ  летучи  безъ  разложе- 
нія  (хлористый  ацетилъ  кипитъ  при  +  5 6°).  Съ  водою 
даютъ  они  кислоту  и,  вообще,  легко  вступаютъ  въ 
двойныя  разложенія,  при  чемъ  кислотный  радикалъ,  сое- 
диненный съ  галоидомъ,  вводится  въ  новыя  частицы; 
напр. 

ШЪОСІ+НЮ-  С2Нзд  |  О+НСІ 

уксусный  ангидридъ. 

■слюсл+(^>  =  ™|о+*асі 

уксусный  эфиръ. 

ШЪОС1+     [  о=сЩо+нсі 

ацетамидъ. 
С2НзаС1+NНз-=С-9^0}N+НСI 

Реакція  ихъ  еъ  цинкъ-радикалами  алкоголен  ведетъ 
къ  образованію  или  кетоновъ,  или  третичныхъ  алкого- 
лен (ср.  §§  132  и  215).— 

Галоидныя  производныя  кислотныхъ  галоидангидри- 
довъ;  или,  что  все  равно,  галоидангидриды  кислотъ 
охлоренныхъ,  обромленныхъ  и  проч.,  могутъ  получаться 
прямымъ  замѣщающимъ  дѣйствіемъ  галоида  на  галои- 
дангидридъ  и,  также,  дѣйствіемъ  галоидныхъ  соединеній 
фосфора  на  охлоренную,  обромленную  кислоту  (или  ея 
соль),  или,  наконецъ,  дѣйствіемъ  тѣхъ  же  соединеній 
фосфора  иа  кислоты,  у  которыхъ  основность  меньше,  чѣмъ 
атомность.  Въ  этом/ь  послѣднемъ  случаѣ,  замѣщенію  га- 
лоидомъ подвергаются  всѣ  водяные  остатки,  и  произ- 
шедшее  соединееіе  можетъ  разсматриваться,  съ  одной 
стороны,  какъ  полный  галоидангидридъ  взятой  кислоты, 
съ  другой— какъ  галоидангидридъ  галоиднаго  производ- 
наго  кислоты  съ  меньшей  атомностью.  Напр.  дѣйстві- 
емъ  РСЬ  на  молочнокислую  соль  происходитъ  хлорис- 
тый лактилъ  или  охлоренный  хлористый  протопи лъ, 
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котораго  отношенія  видны  изъ  слѣдующихъ  формулъ: 


молочная 

кислота.  хлоропрошоновая 


хлористый  лактилъ  или 
хлсрангидридъ  одной 
изъ  хлоропроіііогювыхъ 


кислотъ. 


{сосі 


Въ  нѣгсоторыхъ  случаяхъ,  при  малой  энергіи  дѣйст- 
вія,  замѣщенію  галоидомъ  подъ  вліяніемъ  РСЬ  ,  можетъ 
подвергнуться  одинъ  только  основный  водяной  остатокъ 


Единственный,  извѣстный  нынѣ,  сполна  охлоренный 


лученъ  распаденіемъ  нѣкоторыхъ  охлоренныхъ  произ- 
водныхъ  при  нагрѣваніи  (см.  §§  213  и  237).  Его  не 
приготовляли  еще  прямо  ни  изъ  трихлороуксусной  ки- 
слоты, ни  охлореніемъ  альдегида  или  хлористаго  ацетила 
но.  по  всей  вѣроятности,  онъ  можетъ  быть  образо- 
ванъ  и  этими  реакціями.  Вещество  это  представляетъ 
жидкость,  кипящую  при  118° — температурѣ  одинаковой 
съ  точкою  кипѣыія  уксусной  кислоты — и,  съ  водою,  даю- 
щую  трихлороуксусную  кислоту. 

Особый  случай  охлореннаго  хлорангидрида  представ- 
ляетъ хлорокись  углерода  или  фосгеновый  газъ  СОС1 2,  по- 
лучаемый прямымъ  соединеніемъ  хлора  и  окиси  углеро- 
да при  содѣйствіи  свѣта  или  возвышенной  температуры 
(8сЫе1).  Вещество  это  представляетъ,  съ  одной  стороны, 
хлорангидридъ  угольной  кислоты  (ипотетическаго  гидра- 
та), съ  другой — хлорангидридъ  хлоромуравейной  кислоты, 
которая,  по  видимому,  не  существ уетъ  самостоятельно. 
Замѣчательно,  что  для  фосгена  извѣстпо  соотвѣтству- 
ющее  жидкое,  сильно-пахучее  тіопроизводное  С8СЬ, 
получаемое  (КоІЬе)  слѣдующей  реакціей: 


Изомерньтя  галоидныя  производныя  галоидангидри- 
довъ,    заключающая  два  разныхъ   галоида    въ  составѣ 


(ср.  §  182). 


хлорангидридъ— хлористый  трихлорацетилъ  I  ГГіГ] — по" 


С8і+РСІ5=С8СЬ+Р8С1з  . 
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(см.  §  224),  интересны  по  ясности  и  правильности,  съ 
которою  выражается,  въ  ихъ  обмѣнныхъ  разложеніяхъ, 
различное  распредѣленіе  галоидовъ.  Примѣромъ  могутъ 
служить  слѣдующія  реакціи: 

обромленный  бромоуксусная 
хлорацетилъ.  кислота. 
ЮНгВг   ,   и,п_  іСШВг  ,  нг, 

Ісосі  +  ЮОНсО}  +НС1 

охлореннын  хлороуксусная 
бромацетилъ.  кислота. 

ісовг  +Н2°-  соі  +НВг- 
н 


о 


Нитровапныя  производныя,  соотвѣтствующія  галоид- 
апгидридамъ  кислотъ— тѣла,  гдѣ  группа  N02  должна 
быть  соединена  азотнъшъ  сродствомъ  съ  группой  СО 
кислотнаго  радикала— остаются  еще  неизвѣстными. 

Группа  9.  АНГИДРИДЫ  КИСЛОТЪ  ИЛИ  ОКИСЛЫ  ОКСИ- 
УГЛЕВОДОРОДНЫХЪ  РАДИКАЛОВЪ. 

227.  Вещества  эти,    представляющія    въ  отношеніи  Ангидри- 

къ  кислотамъ  тоже,  что  эфиры    въ  отношеніи    къ  од- 

^  ^  ды  одноатом- 

ноатомнымъ  алкоголямъ,  получаются  преимущественно 

двойнымъ  разложеніемъ  кислотныхъ    галоидангидридовъ  ныхъкислотъ 

съ  солями  (Сгегпагсіі);  напр.  простые  и 

смѣшанвые, 

уксусно-кислый 

калій.      уксусный  ангидридъ. 

к     хлЖс^с^]о  =  Що+т 

Такъ  какъ  хлорокись  фосфора  и  трехлористый  фос- 
форъ  даютъ,  съ  солями  кислотъ,  хлорангидриды,  то  ан- 
гидриды кислотъ  очевидно  могутъ  приготовляться  прямо 
дѣйствіемъ  этихъ  фосфорныхъ  соединеній  на  избытокъ 
соли. 


V 
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Ангидриды  одноатомныхъ  кислотъ  образуются  также 
при  дѣйствіи  хлорангидридовъ  на  безводный  баритъ 
(б.аі);  нанр; 

202НзОС1+Ва"0^дд2[  0+Ва"СЪ. 

Если  дѣйствуютъ  хлорангйдридъ  и  соль,  принадлежа- 
щіе  различнынъ  кислотамъ,  то  произойдетъ  смѣшанный 
ангидридъ; 

ш+^}о=2к]о+ш 

Ангидриды  одноатомныхъ  кислотъ  представляютъ, 
при  обыкновенной  температурѣ,  или  тяжелыя  жидкости 
(низшіе  предѣльные  гомологи  и  смѣшанные  ангидриды 
низшихъ  предѣльныхъ  кислотъ  съ  ароматическими)  или 
твердыя  кристалл ическія  вещества  (высшіе  предѣльные 
гомологи  и  ароматическіе  ангидриды).  Какъ  тѣ,  такъ 
и  другіе  малорастворимы  или  не  растворимы  въ  водѣ, 
но  превращаются  съ  нею,  мало  по  малу,  въ  кислоты. 
Нагрѣваніе  способствуете  такому  превращению;  также 
способствуете  ему  и  присутствіе  щелочи,  при  чемъ,  разу- 
мѣется,  происходить  соль.  Вообще— 

5о}+н2о=2(н10) 

а  смѣшанный  ангидридъ  даетъ  двѣ  кислоты: 

Сухой  хлороводородъ  также  можетъ  дѣйствовать 
на  ангидридъ  кислоты:  для  бензойнаго  ангидрида  замѣ- 
чена,  напр.,    слѣдующая  реакція  (Мо8Ііп&): 

СтШО !  0+НС1=С755°  [о+ОтНбОСІ. 
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Замѣчательно,  что  тѣ  изъ  ангидридовъ,  которые 
летучи  безъ  разложенія,  кипятъ  при  температурѣ,  ле- 
жащей выше  точки  кипѣнія  соотвѣтствующей  кислоты; 
уксусный  ангидридъ — при  138°  (уксусная  кислота  при 
118°),  бензойный  ангидридъ— около  310р  (бензойная 
кислота  при  250).  Между  тѣмъ,  одноатомные  алкоголя 
кипятъ  сами  при  темиературѣ  болѣе  высокой,  чѣмъ  ихъ 
эфиры.  Смѣшанные  предѣльно-ароматическіе  ангидриды 
вообще  нелетучи  безъ  разложенія,  и  распадаются  при 
перегонкѣ  на  ангидридъ  предѣльной  кислоты  и  ангид- 
ридъ ароматической  кислоты.  Напр: 

уксусно-бензойный  бензойный 
ангидридъ.  ангидридъ. 

9/(ЫЪСМ0\    СНзО/ 0  СзН70І0 

2ѴС7Н50гуі'~С2НзОІи  +  С5Н70}и 

Простѣйшій  одноатомный  кислотный  ангидридъ— мура- 
вейный— неизвѣстенъ,  и  едва-ли  существует!».  Онъ  былъ 
быметамеренъ  съ  гліоксиловой  кислотой  (см.  §§  181  и  §45), 

228.  Сюда  принадлежат^  быть  можетъ,  нѣкоторыя  смѣшанные 
изъ  веществъ,  прннимаемыхъ  за  нитропроизводныя  кис- 
лотъ,    какъ  напр.  нитропропіоновая  и  питровалеріано-  неоРганичес" 
вая  кислоты  и  проч.  (ср.  .§  204).  Ихъ  химическое  строе-  к°-°Рганиче- 
віе  было  бы  въ  такомъ  случаѣ—  скіе  аншд- 


[С2Н5  (С4Нэ 
ІСО   (а         и       )СО  10 

(Ш2)  и  (Ш2)  Г 


риды. 


между  тѣмъ  какъ,  считая  ихъ  за.  нитропроизводныя, 
подразумѣвается  строеніе: 


Цо        и  іс§}о 


Съ  чисто-теоретической  точки  зрѣнія,  существо- 
вате  какъ  тѣхъ,  такъ  и  другихъ  метамеровъ  представ- 
ляется возможными  — 
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Сюда  же  принадлежите  вещество,  представляющее 
смѣшанный    ангидридъ   уксусной   кислоты    и  кислоты 
С1і 

хлорноватистой    -д  О. 

Вещество  это,  метамерное  съ  монохлороуксусной 
кислотой,  можетъ  быть  разсматриваемо  или  какъ  ана- 
логъ  солей,  заключающій  хлоръ  вмѣсто  металла,  т.  е. 
какъ  продуктъ  замѣщенія  воднаго  водорода  уксусной 
кислоты  хлоромъ,  или  какъ  хлорноватистая  кислота,  въ 
которой  водный  водородъ  замѣщенъ  ацетиломъ.  Этому 
послѣднему  взгляду  соотвѣтствуетъ  напр.  реакція  эта- 
го  вещества  съ  эфиленомъ,  при  чемъ,  прямымъ  соеди- 
неніемъ,  происходитъ  (ЗсМігепЪег^ег  и  Ырртапп)  глжол- 

хлорацетипъ  {Щ^эдб  (ср.  §  160).  Хлорноватисто-ук- 
сусный ангидридъ  получается  (ЗспйіяепЪег^ег)  взаимно- 
дѣйствіемъ  хлорноватистаго  и  уксуснаго  апгидридовъ, 
при  низкой  температурѣ,  и  представляетъ  жидкость, 
разлагающуюся,  при  обыкновенной  температурѣ,  мало 
по  малу?  а  при  нагрѣваніи — со  взрывомъ.  Съ  водою 
онъ  даетъ  уксусную  и  хлорноватистую  кислоты. — Если 
вѣрны  наблюденія  бспМгепЬег^ег'а,  то  всего  интереснѣе, 
что  для  іода  существуетъ  подобное  соединеніе,  въ  ко- 
торомъ  пай  этаго  галоида,  какъ  и  въ  трехлористомъ 
іодѣ*  (ср.  §  49),  является  трехатомнымъ  и  соединяетъ 
три  остатка  [(СЛЬС^О]'  въ  одну  частицу: 

(саНзО>|0з==СбН9()бІ 

Тѣло  это  образуется  (по  ВсЬМгепЬег^ег'у)  при 
пропусканіи  хлорноватистаго  апгидрида  въ  смѣсь  іода 
съ  уксуснымъ  ангидридомъ,  и  представляетъ  кристаллы, 
расплывающіеся  на  воздухѣ  и  взрывающіеся  при  вагрѣ- 
ваніи. 

Аншдриди     К  229.  Между  тѣмъ  какъ  частица  апгидридовъ  одпо- 
многоатом-  атомеыхъ  кислотъ  происходитъ  не  иначе,  какъ  изъ  двухъ 
.     частицъ  кислоты,— ^ ангидриды  кислотъ  двуатомныхъ  (и, 

НЫХЪ    КИС"  ^  ^ 

воооще,  четноатомныхъ)  могутъ    образоваться  прямым 

ЛОТ!.. 
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выдѣленіемъ  воды  изъ  одной  частицы  кислоты,  такъ 
какъ  она  содержитъ  четное  число  паевъ  воднаго  водо- 
рода, нужное  для  образсванія  частицы  воды, — Проис- 
ходящее такимъ  образомъ  ангидриды  представляютъ,  безъ 
сомнѣнія.  вообще  соединеніе  радикала  кислоты  съ  кис- 
лородомъ,  т.  е.  содержать  ту  самую  углеводородную 
группу,  какая  была  въ  кислотѣ,  и  столько  же  группъ 
СО,  сколько  въ  ней  было.  Для  выдѣленія  воды,  доста- 
точно здѣсь,  обыкновенно,  просто  одного  нагрѣванія. 
Такимъ  образомъ  происходятъ  какъ  ангидриды  двуатом- 
ныхъ  одноосновпыхъ  кислотъ  (содержание  2  пая  кис- 
лорода), такъ  и  ангидриды  двуатомныхъ  двуосновныхъ 
кислотъ  (содержание  3  пая  кислорода).  Примѣрами  мо- 
гутъ  служить:  образованіе  лактида  СзІІ402(=вѣроятно 

ІСО^!^)  ИЗЪ  молочнои  кислоты  (см.  §  179),  салицили- 
да    изъ  салициловой    кислоты,    янтарнаго  ангидрида 

'СО 


С4-Н40з=вѣроятно  {С^Ш  О  *)  изъ  янтарной  кислоты, 
СО 


малеиноваго  ангидрида  изъ  кислотъ  малеиновой  и  фума- 

ровой  (см.  §  187),  камфарнаго  и  фшалеваго  ангидри- 

довъ  изъ  камфарной  и  фталевой  кислотъ  и  проч.  Сюда 

же  можетъ  отнестись  образованіе    угольнаго  ангидрида 

(углекислоты)  СО2,  который,  вмѣстѣ  съ  водою,  является 

вездѣ,  гдѣ  можно  было  бы  ожидать  выдѣленія  угольной 

СО|п 
кислоты  д2)^2- 

Встрѣчаются,  впрочемъ,  для  двуосновныхъ  кислотъ, 
и  исключенія: -щавелевая  кислота,  теряя  воду,  не  даетъ 
ангидрида,  а  разлагается;  изъ  гликоловой  же  кислоты 
еще  не  удалось  получить  ангидридъ  (глгіколидъ,  изомер- 
ный съ  гліоксаломъ  и,  вѣроятно,  имѣющій  химическое 

строеніе  |  о^О)  прямымъ  путемъ,  но  онъ  образуется 


*)  Теоретическая  возможность  существованія  двухъ  изомерныхъ 
лактидовъ,  соотвѣтствующихъ  двумъ  изомернымъ  молочнымъ  кис- 
лотамъ — двухъ  янтарныхъ  ангидридовъ  и  проч.— едва-іи  требу етъ 
поясневія. 


і 
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при  нагрѣваніи  тартроновой  кислоты  (Беззаі^пез)  или 
однохлороуксуснокислаго  калія  (Кекиіё). — 

Всѣ  упомянутые  многоатомные  ангидриды  суть 
твердыя  тѣла,  и  обладаютъ  способностью,  соединяясь  съ 
водою,  переходить  въ  соотвѣтствующія  кислоты. 


Перекиси  230.  Особый  и  весьма  интересный  разрядъ  угле- 
кислотныхъ  родистыхъ  соединеній  представляютъ  такъ-называемыя 
радикаловъ.  пеРекиси  кислотныхъ  радикаловъ,  въ  которыхъ  эти  ра- 
дикалы являются  соединенными  съ  числомъ  паевъ  кис- 
лорода вдвое  бблынимъ,  чѣмъ  въ  ангидридахъ.  Неор- 
ганическими аналогами  этихъ  перекисей  будутъ  пере- 
кись водорода  и  двусѣрнистый  водородъ,  а  изъ  числа 
углеродистыхъ  соединеній,  онѣ  соотвѣтствуютъ  двусѣр- 
нистымъ  эфирамъ  (см.  §213).  Какъ  тамъ,"  паи  сѣры— , 
такъ  здѣсь,  паи  кислорода,  по  всей  вѣроятности,  свя- 
заны взаимно,  составляя  двуатомную  группу  (00)". 
Перекиси  одноатомныхъ  кислотныхъ  радикаловъ  полу- 
чаются (Вго(1іе)  осторожнымъ  дѣйствіемъ  ангидридовъ 
и  хлоран гидрид овъ  на  гидратную  перекись  барія.— Въ 
однихъ  случаяхъ  (у  предѣльныхъ  кислотъ)  реакція  идетъ 
лучше  съ  ангидридами,  въ  другихъ  (у  ароматических^ 
кислотъ)  съ  хлорангидридами: 


перекись  уксуснокислый 
ацетила.  барій, 

2С2Н»ОІ 

Ва' 

перекись  бензоила. 
2С7Н50С1+Ва"02==^7„5^|02  +Ва"СЪ 


ацетила. 

.( С2Нз01оЛ  ,  „  „п  СНзО)  л  ,  „,  ,,„,ІП 
\с2НзО[°;+Ва  °2==С2Н3о|°2+  ^Л°2 


Предѣльныя  перекиси  представляютъ  жидкости,  а 
ароматическія— твердыя  кристаллическія  вещества.  Всѣ 
онѣ  обнаруживают  сильно -окисляющее  дѣйствіе,  по- 
добно перекиси  водорода,  и  разлагаются  быстро  при 
нагрѣваніи;  нѣкоторыя  (уксусная) — даже  съ  сильнымъ 
взрывомъ.  Ароматическія  перекиси  вообще  постояпнѣе 
предѣльвыхъ.  Перекись  бензоила  даетъ,  съ  перекисью 
барія  и  щелочами,  слѣдующія  (имѣющія  вѣроятно  мѣсто 
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и  для  другихъ  перекисей)  реакціи,  изъкоторыхъ  первая 
особенно  интересна: 

5[о*+Ва"Оа=  Ва")°2+°2 
5('оа+2КНО=2^)о^+НаО+0 


Для  двуатомпыхъ  кислотъ  (янтарной,  молочной, 
камфарной)  перекиси  тоже  существуютъ,  но  ближе 
было  наблюдаемо  (Вгосііе)  только  особое  производное 
камфарной  перекиси,  болѣе  постоянной,  чѣмъ  другія. 
Реакція,  дающая  начало  этому  производному,  представ- 
ляетъ  прямое  соединеніе:  камфарный  ангидридъ  обра- 
зуетъ  съ  перекисью  барія  вещество,  являющееся  кам- 
фарнокислымъ  баріемъ,  въ  которомъ  радикалъ  камфо- 
рилъ  окисленъ  выше: 


СюНнОз+Ва  02=  -^а„ 


г  [СО"  п 

|0г— вѣроятно 

_(С(0/)"_ 

о, 


Ва' 


231.  Изъ  числа  кислотныхъ  тіо-ангидрщовъ  извѣст-  Тіо-про- 
но  весьма  мало  представителей.  Сюда  относится  тіоан-  изводныя  и 

гидридъ  уксусный  д^Нзоі^  (Кекиіё),  получаемый  дѣйст-  замѣщенныя 
віемъ  сѣрнистаго  фосфора  на  уксусный  ангидридъ  и  пР°изв°Дныя 
представляющій  маслообразную  жидкость.  Сюда  же,  вѣро-  кислотныхъ 
ятпо,  принадлежите  су  ль  фоб  визой  лъ  ЬіеЬі§''аи^Ѵо1ігіег'а—  ангидридовъ. 
кристаллическое  тѣло,  полученное  реакціей  хлористаго 
бензоила  съ  сѣрнистымъ    свинцом ъ  и  представляющее, 

конечно,  тіоантдридъ  бензойный  ^д5^  -  Первый  изъ 
нихъ,  съ  водою,  даетъ  уксусную  и  тіо-уксусную  кислоты: 


с2н3оГ+шо==  н  (°+   н  Г 


* 
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Тіо-производное,  соотвѣтствующее,  съ  одной  сторо- 
ны, перекисямъ,  съ  другой—  двусѣрнистымъ  тіо-  эфирамъ — 

двусѣрнистый  ацетилъ  (уд!^^2 — происходить  (Кеіш- 

1ё  и  Ьіппетапп)  дѣйствіемъ  іода  на  соли  тіо-уксусной 
кислоты  (ср.  §  213): 

2(С*0}8)+Ь=С:НзО|(82)„+2Ш> 

Двусѣрнистый  ацетилъ  представляетъ  кристалличе- 
скую массу,  плавящуюся  при+200;  съ  водою  легко  раз- 
лагается на  тіацетовую  (тіо-уксусную)  кислоту  и  сѣру,  при 
чемъ,  вѣроятно,  происходить  и  уксусная  кислота. 

Соотвѣтствующее  ему  бензойное  производное  полу- 
чается, по  видимому,  при  нагрѣваніи  бензойнаго  ангидри- 
да въ  струѣ  сѣроводорода  (Мозііп^].— Къ  кислотнымъ 
тіо-ангидридамъ  должна  быть  причислена  также  угле- 
сѣра  С82. 

Галоидныя  производныя  кислотныхъ  ангидридовъ 
мало  извѣстны,  но  безъ  сомнѣнія,  легко  могутъ  быть 
приготовлены  соотвѣтственпыми  способами,  что  же  ка- 
сается нитропроизводныхъ,  то  извѣстны,  напр.,  нитро- 
бензойный  ангыдридъ  и  смѣшанный  бензойно-нитробен- 
зойныіі  апшдридъ,  представляющіе  кристаллическія  тѣла. 
Первый  полученъ  дѣйствіемъ  хлорокиси  фосфора  на 
нитробензойнокислый  натрій,  второй — дѣйствіемъ  хлорис- 
таго  бензоила  на  ту  же  соль. 

Перекись  бензоила  тоже  можетъ  нитроваться:  при 
дѣйствіи  на  нее  дымящейся  азотной  кислоты  получается 
(Вгосііе)  перекись  нитробензоила: 

С7Ні(Ж)*)0]л 
С7&(Ж)а)ОГа* 

Группа  10.  СЛОЖНЫЕ  ЭФИРЫ  ИЛИ  АЛКОГОЛЬНО-КИС- 
ЛОТНЫЕ АНГИДРИДЫ. 

Общіяотно-        232.  Соображенія,  высказанныя  выше  относительно 
шенія  слож-  стРоен*я  ангидридовъ  вообще  (см.  §  206),  прилагаются 
и  къ  сложнымъ  эфирамъ.  Число  этихъ   веществу  при 


I 
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всегдашнемъразличіи    въ  нихъ  радикаловъ,    связывав-  яыхѣ  ЭФИ" 
мыхъ  кислородомъ,  очевидно,  будетъ  огромно:  для  вся-  ровъ;ихъизо- 
кой  кислоты  могутъ    происходить    сложные    эфиріл  съ  мерія  и  ме. 
каждымъ  изъ  алкоголей  и,  наоборотъ,  всякій  алкоголь 
можетъ  давать  ихъ  съ  каждой  кислотой.    Ьромѣ  того, 
разумѣется,  для  многоатомной  кислоты  могутъ  существо- 
вать эфиры,  содержащее  нѣсколько  различныхъ  алкоголь- 
ныхъ  радикаловъ,  а  многоатомный  алкоголь  способенъ 
дать  сложные  эфиры,  гдѣ  входятъ  радикалы  пѣсколькихъ 
различныхъ  кислотъ. — Притомъ,  кислотные  радикалы,  въ 
сложныхъэфирахъ,  могутъ  принадлежать  нетолько  органи- 
ческимъ,  но  и  веорганическимъ  кислотамъ. — Сопоставлен- 
ные съ  алкоголемъ  или  съ  кислотой,  отъ  которыхъ  они  про- 
изошли, сложные    эфиры    могутъ  быть  разсматриваемы 
или  какъ  продукты  замѣщепія  воднаго  водорода  (ср.  § 
206)  въ  алкоголѣ  радикаломъ  кислоты,    или  какъ  про- 
дукты   такого  же  замѣщенія    въ  кислотѣ  радикаломъ 
алкогольпымъ.  Онѣ  являются,  съ  этой  точки  зрѣнія,  апа-  . 
логами  солей  и  дѣлаются    отличнымъ   пособіемъ  для 
опредѣленія  атомности  алкоголя  или  атомности  и  основ- 
ности   кислоты  (ср.  §§  122  и  163).    Такое  значеніе 
сложныхъ  эфировъ  увеличивается  еще  болѣе    отъ  того, 
что  они  почти  всегда  летучи,  и  это  даетъ  возможность, 
опредѣляя  плотность  ихъ  пара,  судить  о  величинѣ  ча- 
стицы; кромѣ  того,    нѣкоторые    сложные  эфиры  инте- 
ресны еще  и  потому,  что  кислоты,  которымъ  онѣ  при- 
надлежать, не  существуютъ    въ   свободномъ  состояніи 
(ср.  §  106). — Не  смотря  на  извѣстную  аналогію  слож- 
ныхъ эфировъ  съ  солями,  необходимо  однако  имѣть  въ 
виду,  что  рядомъ    съ  этой  аналогіей  стоятъ   и  рѣзкія 
|  различія:  щелочь  и  кислота,  взятыя  въ  эквивалентным 
количествахъ,  всѣ  сполна  и  немедленно  входятъ  въ  ре- 
іакцію, — алкоголь  и  кислота  реагируютъ  постепенно  и 
|і  только  до  извѣстныхъ  предѣловъ  (см.  §  128);  сильная 
[кислота  или  сильная  щелочь  легко  вытѣсняютъ  слабую 
Ікислоту  или  щелочь  изъ  солянаго  соединенія,  но  отнюдь 
Ііе  дѣлаютъ  того  же  легко  и  быстро  съ  сложными  эфи- 
Ірами,  а  между  тѣмъ,    при  достаточной  продолжитель- 
ности прикосновенія  и  достаточно  возвышенной  темпе- 
|ратурѣ,  обыкновенно,    нетолько  щелочи  способны  раз- 
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лагать  (омылять)  сложные  эфиры,  производя    соль  кис 
лоты  и  выдѣляя  алкоголь,    но  даже  одна  вода  может 
возрождать  изъ  нихъ  кислоту  и  алкоголь    т.  е.,  присо 
единяясь  къ  ангидриду,  давать  соотвѣтствующіе  гидра- 
ты. Далѣе,  соли,  способныя  къ  обмѣнному  разложеиію 
и  взятыя  въ  эквивалентныхъ  количествахъ.  взаимнодѣй- 
ствуютъ  немедленно,    и  реакція  оканчивается  полнымъ 
превращеніемъ  взяіыхъ  солей  въ  новыя,  а  эфиры,  если 
и  реагируютъ  нодобнымъ  образомъ,  то  медленно,  и  реак- 
ція,  не  доходя  до  конца,  останавливается  на  опредѣленной 
границѣ,  подобно  тому,  какъ  это  бываетъ  при  взаимно- 
дѣйствіи  кислоты  и  алкоголя. 

Многочисленность  случаевъ  изомеріи,  метамеріи  и 
полимеріи,  для  сложныхъ  эфировъ,  легко  предвидѣть 
(ср.  §  107).  Изомерны  могутъ  быть  сложные  эфиры 
между  собою,  напр: 

уксуснокислый  уксуснокислый 
пропилъ.  псейдоиропилъ. 

С*НзОи      „  С2НзО|А     птт  п 

С&(СаНб)Г    И       СН(СНз)2|О=С5Ні0°2  > 

бутирішо-кислый  нзобутирино-кислый 

ЭфиЛЪ.  ЭфИЛЪ. 

(СН<СіЙ5)  )  СН(СНз)2 

}СО  и       и      (СО  Іп   р  тт  п 

также  изомерны  двууксуснокислый  эфиленъ  и  двууксусно- 
кислый  эфилиденъ  (изъ  альдегида)  и  проч. 

Метамерны  могутъ  быть  сложные  эфиры,  какъ  меж- 
ду собою,  такъ  и  съ  кислотами;  напр: 

муравейнокислый  уксуснокислый  пропіоновая 

эфилъ.  мэфилъ.  кислота. 

СНО)п  С-'ШО!п  „     СзНь0(о    р  "  " 

СЛЬІ°     '  СНз(°  и        н  |°=СзНб°2 

уксуснокис-     пропіонокис-  муравейнокис-  бутириновыя 
лый  эфилъ.      лый  мэфилъ.   лые  пропилы.  кислоты. 

сшюи    СзН50іл    снои     сштои  „пп! 
С,НЦ°  '      СНз|°  '  СзН,|°  и     н  )0=С4Н8°2 

двууксусно-    щавелевокис-  малоновокислый 
кислый  эфи-   лыйэфильный  мэфилоэфильный  адипиновая 
ленъ.  эфиръ.  эфиръ.  кислота. 

С2Н4)П  С2(ЫП         гттпі0     т,     СбН8(Ыл     Птт  п 

(ОНзО)2]°2   >    (С2Н5)21°2    '   Сз^ЩО  н2^2=СбНі0°* 
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Тѣлавтораго  изъ  приведепныхъ  здѣсь  изомерныхъ  ря- 
довъ  полимерны  съ  альдегидомъ  и  окисью  эфилена. 

Х233.  Посредственное  соединеніе    помощію  кислорода,  Способы 
вообще  происходить  легче  между  радикалами  разпород-  образова- 
ными— кислотными,   съ  одной  стороны,  и  алкогольными  нія 
съ  другой — ,нежели    между    радикалами  однородными, 
будутъ-ли  они  кислотные  или  алкогольные.   Въ  самомъ  НЫХЪЭФП" 
дѣлѣ,  напр.  одноатомныя  кислоты  или  алкоголи,  будучи  ровъ. 
нагрѣваемы  сами  по  себѣ  безъ  содѣйствія   другихъ  ве- 
ществъ,  не  выдѣляютъ  воды  и  не  даютъ  ангидридовъ,  а 
если  смѣшаны  кислота    и  алкоголь,  то,  вообще,  такая 
реакція    происходитъ    (см.  §  106),  и  при  нагрѣваніи, 
а  иногда — въ    особенности,    при  употребленіи  нѣкото- 
рыхъ  сстльныхъ  минеральныхъ  кислотъ — и  безъ  нагрѣ- 
ванія,    образуется    сложный  эфиръ.   Послѣдній  случай 
представляетъ    напр.  образованіе   азотнокислаго  эфила 
С2Н5 ) 

N0*      Д^йствіемъ  самой    крѣпкой    азотной  кислоты 

на    алкоголь, — образованіе    азотнокислаго  глицерина 
СзН5  /п  , 

'3(Ж)4)(  кглонота  или>  неправильно,  нитроглице- 
рина) дѣйствіемъ  той  же  кислоты  на  глицеринъ  и  т.  п. 
Присутствіе  нѣкоторыхъ  веществъ,  поглощающихъ  воду,- 
естественно  облегчаетъ  образованіе  сложныхъ  эфировъ; 
его  облегчаетъ  также  нахожденіе  одного  изъ  тѣлъ,  наз- 
наченныхъ  къ  взаимнодѣйствію  (обыкновенно — кислоты), 
въ  состояніи  выдѣленія.  Такъ  напр.,  вообще  можно  по- 
лучать сложные  эфиры  кислоты,  перегоняя  ея  соль  съ 
кислотою  сѣрной  и  съ  алкоголемъ;  можно  получать 
ихъ  также,  дѣйствуя  сухимъ  хлороводородомъ  на  смѣсь 
кислоты  съ  алкоголемъ. — 

Далѣе,  сложные  эфиры  могутъ  быть  получаемы  раз- 
личными другими  двойными  разложеніями.  Они  проис- 
ходят^ напр.,  вообще  при  дѣйствіи  галоидангидридовъ 
I  (преимущественно  бром — и  іодангидридовъ)  алкоголей  па 
[(соли  особенно  серебряныя)  кислотъ;  напр: 


щавелевокислый 
аллилъ. 


1,;|0-'+2СзН^=(сзнГ>!02+2А^ 

2(СіН Щ  +  сЩ^р^р^Шг  и  проч. , 

или — при  дѣйствіи  кислотныхъ  хлор— и  бромангидридовъ 
на  алкоголи  или  ихъ  металл ическія  производныя;  напр. 

бензойно-кислый 
мэфилъ. 

С7Н50С1+Сд]о=С,^[о+НС1 

С7Н50С1+С^0=С7^°з)0+^аС1 

бензойнокислый 
фенилъ. 

с7Н50сі+Сб25)о=с^}о+нсі 

Такіе  же  случаи  могутъ  имѣть  мѣсто  и  для  эфировъ 
неорганическихъ  кислотъ;  папр: 

оксихлорнокислый 
эфилъ. 

С1^|0+С2Н5І=^35)0+А^  (Коясое) 
Щі  ]0з+ЗС2Н54Г==:(С2НУ)з|  0з+ЗА^  (йе  Сіегтопі) 

4(С2Н5|°)+8ІТГ  СІ4==(С2Н5)4|°4  +  4НС1  (ЕЬе1іПеП) 

3(°2Н5}0)  +ВСЬ=(С'Ш)з(0з+ЗНС1  (ЕЬе1теп) и  ПР°^ 
Двойнымъ  разложеніемъ  эфило-сѣрнокислой   соли  съ 
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солью  кислоты,  радикалъ  которой  хотятъ  ввести  въ  со- 
единеніе,  сложные  зфиры  происходятъ  также,  напр. 


С"п5?0  К  СтЕЬОи    С7Н501П  ,  80*|л 


Далѣе,  ангидриды  кислотъ,  дѣйствуя  на  алкоголи — 
или  ангидриды  алкогольные  (эфиры  простые  и  смѣшан- 
ные),  дѣйствуя  на  кислоты,  тоже  могутъ,  при  нагрѣва- 
ніи,  образовать  сложные  эфиры,  напр: 

уксусный  эфиръ 
ментолъ.  ментола. 

СіНзОи   ,   СюНіэ^        СюНі9|А   ,  С2Нз01п 
С,НзО)д  Т        Яі    ~~  С2НзО)°  +  Н) 


СзНзОІ 


о  + 


н 


О  _  С2ІЬ0  , 

0  -  С2Ш5  + 
иг/  ;     ш1°  5=4  2((с  ; 


С2Н  о 

н 


1° 


;|о  =  і. 1  -  ;  о     и  о 


з'с,ё\'о)  +  в2Оз  = 


борный  борнокислый  борная 
авгидрндъ.  эфилъ.  кислота. 

В"|п    ,  В"'(А 


или,  при  избыткѣ  ангидрида, — 


метаборнокис- 
лый  эфилъ. 


з(^|о)  +  2в,о,  =  3(с!»|о)+уо, 


8сЫГГ  и 
ВесЫ. 


Взаимное  соединэеіе  ангидридовъ  кислотны гь  и  ал 
когольныхъ  можетъ  также  давать  начало  сложяымъ  эфл- 
рамъ,  напр: 

сѣрнокнслый 
эфилъ. 

80: 


С2Й 


— |о+8о.»(СЛ5;  о 
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двууксуснокис- 
бкисьэфи-  уксусный  лый  эфиленъ 

лена  или  ангидридъ.  или  эфилиденъ. 

С-,Н4°    +    СНзОГ    =  .(СФО),  0 


Иногда  встрѣчаются  случаи  образованія  сложныхъ 
эфировъ  окисленіемъ  алкоголен;  такъ  напр,,  изъ  амиль- 
наго  алкоголя  можетъ  происходить  валеріанокислый 
амилъ.  Наконецъ,  есть  случаи  образованія  сложныхъ 
эфировъ  изъ  ангидридо-гидратовъ  потерею  воды  при 
нагрѣваніи,  напр. 

эфилено-янтарная  кис- 
лота (см.  §  246).  янтарнокисльга 
Н}()  эфиленъ. 

н}° 

Стбитъ  замѣтить,  что  вообще  эфиры  съ  многоа- 
томными   алкогольными    и    кислотными  радикалами 

(^»|02  >  г?,'Р3)  образуются   нелегко    и  ихъ  извѣстно 

очень  мало  (ср.  §  142). — 

Сложные  эфиры — преимущественно,  имѣющіе  значитель- 
ный вѣсъ  частицы— -распространены  ёъ  природѣ  (ср. 
§§  131,  149  и  171). 


Сложноэфир-     234.  Въ  кислотахъ,  имѣющихъ   атомность  большую 
ныя  веіцест-  основности,  замѣщенію    алкогольными   радикалами  мо- 
ва  смѣшан-  жетъ  подвергаться  какъ  водородъ  кислотныхъ  (основ- 
ныхъ)— ,такъ  и  водородъ  алкогольныхъ  (атомныхъ)  водя- 
наго  харак-  НЬ]ХЪ  остатковъ.    Понятно,    что  эфиры,  происходящіе 
теРа-         такимъ  образомъ,    будутъ  обладать,  съ  одной  стороны, 
характеромъ  алкогольныхъ  ангидридовъ  (простыхъ  или 
смѣшанныхъ  эфировъ),  съ  другой — характеромъ  сложно- 
эфирнымъ.  Самые  случаи  образованія  ихъ    будутъ  от- 
вечать   этой  двойственности  характера:  замѣщеніе,  въ 
кислотѣ,  водорода  кислотныхъ  водяныхъ  остатковъ  во- 
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не  можетъ  происходить  при  тѣхъ  условіяхъ,  при  ко- 
Іорыхъ  образуются  сложные  эфиры,  а  замѣщепіе  водо- 
рода алкогольныхъ  водяныхъ  остатковъ  вообще  совер- 
шается подъ  условіями  образованія  алкогольныхъ  ан- 
гадридовъ.  Получивъ,  напр.    молочнокислый  эфильный 

1       ІС2Н4  О 

рръ         |    ,  перегонкою  молочнокислой  соли  съ  ал- 
С2Ш] 

юголемъ  и  сѣрной  кислотой,  можно  перейти,  дѣйстві- 
мъ  натрія,  сначала,  къ  металлическому  производному, 
,  потомъ,  дѣйствіемъ  іодистаго  эфила,  къ  молочнокис- 
ому  двуэфильному  эфиру: 


Яа]  С2Н5 
,л  хт  т  ІС2Н4 
СО  ]п  +СаНо'=  СО 


:.}° 


С2Н5  С2Ні 


о 


Далѣе,  дѣйствуя.  хлористымъ  лактиломъ  (хлорангид- 
шдомъ  хлоропропіоновой  кислоты)  на  алкоголь,  можно 
юлучить  хлоропропіонокислый  эфилъ,  а  изъ  него,  дѣй- 
твіемъ  алкоголята  натрія,  приготовить  молочнокислый 
|,вуэфильный  эфиръ: 

1С0С1  +  нг^Нвю  +НСІ 


о 

Ф  -4-КаСІ  и  проч. 


Разумѣется,  что  и  отношеніе  такихъ  эфировъ  къ  щело- 
шъ  будетъ  соотвѣтствовать  ихъ  образованію:  алкоголь- 
ные ангидриды  щелочами  не  разрушаются,  а  сложные  эфи- 
т  разлагаются,  образуя  соль  кислоты  и  алкоголь;  со- 
ласно  тому,  напр.,  молочнокислый  двуэфильный  эфиръ, 

29* 
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хотя  бы  щелочь  взята  была  и  въ  избыткѣ,  даетъ  реак- 
цію: 

смви  с2ш 

(С2Н4  О  (&Н4  О  .С2ЩП 

(со  о+^но  ісо     +  н)°- 


Другой  родъ  эфировъ  съ  двойственнымъ  смѣшанно- 
сложны мъ  характеромъ  будетъ  происходить,  когда  ал- 
когольные радикалы— и  въ  томъ  числѣ  одинъ,  по  край- 
ней мѣрѣ,  многоатомный — вступаютъ  въ  посредствеы-і 
ное  соединеніе,  номощію  кислорода,  съ  одной  стороны 
между  собою,  съ  другой  съ  кислотными  радикалами. 
Такъ  напр.,  изъ  уксусной  кислоты  съ  окисью  эфиленаі 
можетъ  произойти  уксусный  двуэфиленный  эфиръ: 

С2НзО[0 

2(С2Нз2|0)  +  2С2Ш0=  сЙ>0+Н2° 

Соотвѣтственными  способами  можно  также,  безъ  сош 
нѣнія,  приготовить  эфиры:  ✓ 

снзои   сЙ?}о    с2НзО(п  (СНаО^и 

ОН*}0      ^ЩЬ     (С2Н5)І°2  С2Ш° 

Сложно-эфирные  ангидриды  третьяго  рода,  относящіе- 
ся  сюда,  также  соотвѣтствуютъ  кислотамъ,-  въ  которых! 
атомность  больше  основности,  и  происходятъ  чрезъ  за 
мѣщеніе  атомнаго  водорода  кислотъ  радикаломъ  кис 
лотнымъ,  между  тѣмъ  какъ  алкогольный  водородъ  тѣхті 
же  кислотъ  замѣщенъ  алксгольнымъ  радикаломъ.  Та 
кіе  ангидриды — если  не  обращать  вниманія.  на  хими- 
ческое строеніе  радикала  многоатомной  кислоты,  зани- 
мающей здѣсь  мѣсто  алкоголя >  и  не  принимать  въ  раз- 
счетъ  того,  что  этотъ  радикалъ  связанъ  посредственно 
съ  другимъ  кислотнымъ  радикаломъ,  алкогольной  своею 
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стороною— представляются  какъ  бы  ангидридами  кис- 
лотными и,  въ  то  же  время,  сложными  эфирами-.  Такъ 
какъ  водный  водородъ  алкогольный  замѣщается  кис- 
лотными радикалами  легче,  чѣмъ  алкогольными,  то 
образовапіе  этихъ  тѣлъ  вообще  можетъ  быть  легко  дос- 
тигаемо, и  количество  введенныхъ  кислотныхъ  радика- 
ловъ  служить  отличнымъ  мѣриломъ  количества  алко- 
гольныхъ  водяныхъ  остатковъ  въ  кислотѣ  (ср.  §§  178, 
191,  195  и  198).  Образованіе  это  происходить  двой- 
ными разложениями,  соответствующими  ириведеннымъ 
выше  для  сложныхъ  эфировъ;  напр. 

бутирино-молоч- 
иоропротоно-  б  кис.        но-кислый  эфилъ. 

кислый  эфилъ.  оутиркно-кио-  * 

ІСНСІ         лыГі  калш.  ^4X17 и » 

^)о+СК>    =  |Сс54|0+К€1(«2) 


см 


яблочный  дву-  уксусно-яблочный 
фільныйэфиръ.  -  двуэфильныи  эфиръ. 

Н     0  (ШзО  0  ( 

2(СО)  и    +  аНЮС1  =  \Що)  і  +НС1(^і81ісеіш8) 

;сш5)2  г2  (с2н5)2  г2 

Далѣе,  тѣла,  могущія  быть  причисленными  къ  сложнымъ 
эфирамъ,  по  ихъ  происхожденію  отъ  кислотъ,  но  въ 
сущности  соотвѣтствующія,  съ  одной  стороны,  зфирамъ 
смѣшаннымъ,  съ  другой— ангидридамъ  кислотъ, — про- 
зйдутъ,  если  атомный  годородъ  кислоты  замѣстится 
алкогольнымъ — ,а  кислотный  водородъ  кислотнымъ  ра- 
дикаломъ.  Онѣ,  очевидно,  могутъ  быть  изомерны  съ 
тѣлами,  о  которыхъ  сей  часъ  было  говорено,  и  содер- 
жатъ  тѣ  же  самые  замѣщающіе  радикалы,  но  расиредѣ- 
ленные  въ  обратномъ  порядкѣ.  Таковъ  былъ  бы  бути- 
'ршо-эфило молочный  ангидриды 

еда  и 

ІСМЪ  г  * 
|со     *  т-  *• 
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О 

и  т. 

О 


Наконецъ,  принимая  во  вниманіе  алкогольный  харак 
теръ  кислотъ,  имѣющихъ    атомность    большую  основ 
ности,    можно  причислять    къ  сложнымъ  эфирамъ — 
вмѣстѣ,    къ  ангидридамъ  кислотнымъ — тѣ  вещества,  в 
которыхъ  всѣ  замѣщающіе  радикалы  будутъ  кислотные. 
Такъ  напр.  мыслимо  существованіе  двуацетило-молоч- 
наго  ангидрида: 

С2Н3ОІ 
[С2Н4 
|СО 

СзІШ 

Легко  видѣть,  что  тѣла,  изъ  которыхъ  простѣйшія 
только — и  въ  самомъ  легкомъ  очеркѣ— затронуты  въ 
этомъ  параграфѣ,  будутъ  разнообразны  почти  до  без- 
*  конечности,  и  представятъ  безчисленные  случаи  изоме- 
ріи  и  метамеріи.  При  всемъ  томъ,  теорія  ихъ  строенія 
проста  и  ясна  до  такой  степени,  что  всякія  подробно- 
сти были  бы  излишни. 

Свойства  235.  Сложные  эфиры  съ  низкимъ  и  среднимъ  вѣсомъ 
сложныхъ  частицы  представляю тъ  большею  частью  удобоподвиж- 
.  овъ  ныя  жидкости,  растворимыя  до  пѣкоторой  степени  въ 
водѣ,  и  бываютъ  обыкновенно  легче  ея.  Эфиры  съ  воз- 
вышеннымъ  вѣсомъ  частицы  часто  бываютъ  тверды  и 
кристалличны,  иногда-же  аморфны.  И  здѣсь,  какъ  во 
многихъ  другихъ  случаяхъ,  нѣкоторые  простѣйшіе  чле- 
ны представляютъ  интересное  исключеніе,  такъ  напр. 
щавелевокислый  мэфильный  эфиръ  твердъ  и  кристалли- 
ченъ  при  обыкновенной  температурѣ,  плавится  при  51° 
и  кипитъ  при  160°,  а  щавелевый  эфильный  эфиръ, 
•  несмотря  на  свою  меньшую  летучесть  (кипитъ  при 
186°),  жидокъ  при  обыкновенной  температурѣ.  Всѣ 
эфиры,  происходящее  отъ  безцвѣтньтхъ  кислотъ  без- 
цвѣтпы.  Большинство  сложныхъ  эфировъ  летуче, 
если  только  частица  ихъ  невесьма  сложна;  лету- 
честью обладаютъ  даже  напр.  эфиры  огнепостоянной 
кремневой  кислоты,  летучи  также  эфиры  фосфорно- 
кислые и  борнокислые.  Сложные  эфиры — преимущест- 
венно, простаго  состава— имѣютъ  вообще  проницатель- 
ные характеристическіе  запахи,  нерѣдко  напомипающіе 
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запахъ  извѣстныхъ  плодовъ.  На  этомъ  основывается 
употребленіе  нѣкоторыхъ  изъ  нихъ  подъ  названіемъ  ис- 
куственныхъ  плодовыхъ  эссенцій. — 

Сложные   эфиры  предѣльные  вообще  не  оказываютъ 
рѣзкихъ  химическихъ  свойствъ,  и  способны  только  ЕЪ 
двойнымъ  разложеніямъ.  Впрочемъ,  тѣ  изъ  этихъ  эфи- 
ровъ,  которые  замѣчательны  по  своему  богатству  кис- 
лородомъ  (оксихлорнокислый  эфилъ,  азотнокислые  эфилъ 
и  глицеринъ),  хотя  и  могутъ  быть  перегоняемы,  но  въ 
сухомъ  состояніи   имѣютъ  способность,    при  быстромъ 
нагрѣваніи    или    толчкѣ,    разлагаться    со  взрывомъ. 
Непредѣльные  радикалы,  легко  вступающіе   въ  прямое 
соединеніе,  вносятъ  эту  способность  и  въ  свои  эфиры.  — 
Кромѣ  общей  большинству  сложи  ыхъ  эфировъ  склонно- 
сти разлагаться   съ  водою  и  щелочами,  при  нагрѣваніи 
или  просто,  въ  соотвѣтствующіе  гидраты  или  ихъ  про- 
изводныя    (соли  кислотъ), — сложные    эфиры  обладаютъ 
способностью  дѣйствовать  на  алкоголи:  при,  нагрѣваніи 
сложнаго  эфира  съ  алшголемъ  образуется  частью  слож- 
ный эфиръ  этаго  послѣдняго,    а  часть  алкоголя,  кото- 
раго  радикалъ  заключался  въ  сложномъ  эфирѣ,  дѣлает- 
,ся  свободнымъ  (Ггіесіеі  и  СгаіЪ).    Вѣроятно  подобныя 
дѣйствія  могутъ  также  имѣть  мѣсто  между  кислотою  и 
сложнымъ  эфиромъ,  и  между  двумя  сложными  эфирами. 
Въ  послѣднемъ  случаѣ    изъ  двухъ    сложныхъ  эфировъ 
должны  бы  образоваться    четыре. — Галоидныя  кислоты 
разлагаютъ  сложные  эфиры  при  нагрѣваніи,  на  галои- 
дангидридъ  алкоголя  и  свободную  кислоту  (Оаі).  -  Ме- 
таллически натрій  можетъ  замѣщать  водородъ  кислот- 
наго  радикала  въ  сложномъ   эфирѣ    (уксусномъ),  про- 
изводя твердыя  вещества,  способныя  далѣе  вымѣнивать 
свой  натрій    на  алкогольный   радикалъ  и  производить 
синтетически  эфиры  новыхъ  кислотъ  (Ргапкіапсі  и  Вирра). 
Такимъ  образомъ  получены  напр.  реакціи: 

С2НКа2о;п     ртт       С*Н(СНз)г01п  ,  0ѴоТ 
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СТн°|о+2С2На=С^Н02О1о+2№;г 

т.  е.  происходятъ  эфиры  одноатомныхъ  кислотъ  состава 
СіНзСЬ  и  СеНізО.  Первая  изъ  этихъ  реакцій,  даетъ  начало 
бутыринокислому — ,а  вторая  изобуширинописломуэфйлу. 

Хлоръ  и  бромъ  дѣйствуютъ  на  сложные  эфиры,  какъ 
и  вообще  на  органическія  вещества  замѣщая  водородъ 
пай  за  пай  (см.  §  237).— 


Тіо-произ-  236.  Тіо-производныя  сложныхъ  эфировъ,  если  онѣ 
водныя  слож-  содержать  кислородъ  и  сѣру,  очевидно,  могутъ  быть 
ныхъэфировъ  ДВУХЪ  Р°ДОвъ:  сѣра  можетъ  находиться  или  въ  ради- 
калѣ  кислоты,  или  служить  связующимъ  элементомъ 
между  простыми  радикалами.  Такое  различіе  мыслимо  и 
для  тіо-кислотъ,  но  тамъ  вовсе  пѣтъ  фактовъ,  относя- 
щихся къ  этимъ  случаямъ  строенія,  а  здѣсь,  мѣсто  сѣ- 
ры  въ  частицѣ,  хотя  и  не  можесъ  назваться  достаточ- 
но опредѣлепнымъ,  но  указывается  съ  нѣкоторою  вѣ- 
роятностью  самыми  способами  происхожденія  веществъ. 
Такъ  напр.,  сложный  тіо-эфиръ,  полученный  (Тютчевъ) 
дѣйствіемъ  хлористаго  бензоила  на  меркаптидъ  натрія, 

будетъ  конечно  ^(?^|^  .    Сложно-эфирныя  тіо-произ- 

водныя    извѣстны    преимущественно    для  углекислаго 

СО  I 

эфильпаго  эфира— ^р2=СзНюОз — и  для  слож- 
ныхъ эфировъ  кислоты  фосфорной.  Первыя  будутъ  имѣть 
эмпирическія  формулы: 

СК'зЗя  ,  СК'082  и  СШ028  ; 

что  же  касается  ихъ  формулъ  раціональныхъ,  то  для 
полныхъ  тіо-производныхъ  онѣ  будутъ: 

тритіо-  углекислые 
мэфилъ.  эфилъ. 
С8(с  С8  Ь 

(СНз>Г    и    (СЛЬ>Г  ' 
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а  для  двухъ  болѣе  извѣстныхъ  тіо-производныхъ,  со- 
держащихъ  кислородъ  и  сѣру,  могутъ  быть  приняты 
или  радіональныя  формулы: 

двутіо-углекислый  однотіо-углекислмй 
эфилъ.  эфилъ. 


оши  С2Н5І 

или  формулы — 

СО|«  и  С8(Х 

СЛ.Г  сл5|и 

Эфиры  эти,  представляющіе  желтыя  жидкости,  полу- 
чаются, замѣщая  металлъ  (двойными  разложеніями),  въ 
калійныхъ  соотвѣтствующнхъ  соляхъ,  алкогольнымъ  ра- 
дикаломъ;  соли  же  образуются  слѣдующими  реакціями: 

эфило-три- 
меркаптидъ  тіо-углекис- 
калія.         лый  калій. 


/  алкоголятъ    эфило-двутіо-углекислый  или 

калія.  ксантогенокислый  калій.  СзНб'/^ 

С82+С^5(о=С(С2Н5)К820=вѣроятно 


эфило-однотіоуглекислый 

С2Н 


н;і!!;і  С2Н0Ѵ 


С02  -Ь°2^5|8=С(С2Н5)К8б2=вѣроятно  СО{° 
Интересно,  что  ЭФИло-тіо-углекислыя  соли,  подъ  влія- 
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ніемъ  іода,  могутъ  претерпѣвать  реакцію  совершенно 
аналогичную  съ  тѣми,  при  которыхъ  образуются  іву- 
тіо-эфиры  и  двутіо-ангидриды  кислотъ  (§§213  и  231); 
а  именно: 


Тіо-фосфорнокислыхъ  эфировъ,  содержащихъ  болѣе 
или  менѣе  сѣры   вмѣсто  кислорода,  извѣстно  довольно 

много  (Сагіиз),  такъ  что  между 

к?10зик?|83  имѣет" 
ся  цѣлый  рядъ  переходныхъ  веществъ,  заключающих!»  и 
кислородъ,  и  сѣру. — Ихъ  происхожденіе  и  химическія 
отношенія  отвѣчаютъ  способамъ  образованія  и  отноше- 
ніямъ  сложныхъ  эфировъ  вообще.  Тіо-фосфорнокислые 
эфиры  происходятъ  дѣйствіемъ  Р2О5  или  Р285  и,  так- 
же, дѣйствіемъ  РОСЬ  или  Р8С1з  на  алкоголи  или  мер- 
каптаны, и  представляю тъ  вообще  жидкости  болѣе  или 
менѣе  одаренныя  чесночнымъ  запахомъ.  Здѣсь  интерес- 
но то  обстоятельство,  что  въ  случаяхъ,  гдѣ,  судя  по 
способу  образованія,  надо  было  бы  ожидать  происхож- 

денія  метамеровъ,  напр.  р^Оз  и  "^?!?2  ,  на  дѣлѣ  об- 


разуются тѣла  тожественныя  (Сагіш).  Интересно  также, 
что  отъ  тіо-эфировъ,  отвѣчающихъ  ортофосфорной  ки- 


слой™ [Оз ,  можно  переходить,  дѣйствіемъ  концентри- 


рованной сѣрной  кислоты,  къ  тіо-эфирамъ,  также  содер- 
жащим!» болѣе  или  менѣе  сѣры  и  отвѣчающимъ  кислотамъ 


РСЪ 
Н 


О  (Сагіив). 
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Такіе  переходы  основываются  на  выдѣленіи  .изъ 
орто-тіо.фосфорныхъ    эфировъ,    элементовъ  простаго 

эфира  ^|о,  которые  и  даютъ  съ  сѣрной  кислотой  эфило- 

сѣрную  кислоту,  напр: 


«3»М  «1*485 +ш0 
'  Й°-+2(»-Р?і0+2(І*-)+н'° 

Подобные  же  переходы  могутъ  совершаться,  дѣйст- 
віемъ  сѣрной  кислоты,  отъ  солей  соотвѣтствующихъ 
эфило-кпслотъ,  напр. 

члн-»°=і<рг> . 

или — двойнымъ  разложеніемъ    галоидангидридовъ  этихъ 
кпслотъ  съ  ихъ  солями,  напр: 

'По  аналогіи  фосфора  съ  азотомъ,  и  для  этаго  по- 
слѣдняго  элемента  можно  ожидать  соедененій  соотвѣт- 
ствующихъ  упомянутымъ.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  опыты  на- 

мекаютъ  на  существование  бромангидрида  ІѴ  (О, 

соотвѣтствующаго  несуществующей  самостоятельно  орто- 

'  азотной  кислотѣ  ^|  03  (Лисенко).  — 

237.  Галоидныя  производныя  или  нитропроизводныя  Галоидиыя 
сложныхъ  эфировъ,  очевидно,  могутъ  распадаться  натри  Пр0НЗВ0ДНЫЯ 
категоріи  —  сообразно  случаямъ  замѣщенія.  Замѣщеніе 
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ровъ. 


и  нитрсшро-  можетъ  произойти  или  въ  кислотномъ  радикалѣ,  или  ра- 
изводныя  ело  дикалѣ  алкогольномъ,  или,  наконецъ,  въ  обоихъ  радика- 
жныхъ  эфи-  лахъ.  Между  тѣлами  этихъ  категорій,  разумѣется,  воз- 
можны многочисленные  случаи  изомеріи.  На  дѣлѣ,  впро- 
чемъ,  галоидныхъ  производБыхъ  сложныхъ  эфировъ  изу- 
чено довольно  мало,  а  нитропроизводныхъ—  еще  меньше. 
Тѣ  изъ  нихъ,  гдѣ  учавствуетъ  только  замѣщенный  кис- 
лотный радикалъ,  получаются  общими  способами  приго- 
товленія  сложныхъ  эфировъ  и,  въ  особенности,  дѣйстві- 
емъ  галоидангидридовъ;  напр. 

однохлороуксуо 
но-кислый  эфилъ. 

СШСІ,  ОІЕЬй    С2Н2С10)А  ,  игц 
СОС1  +    Н  Г=     (ЫЪ(0+Ни  • 

Пропуская  хлороводородъ  въ  алкогольные  растворы 
нитробензойной  кислоты,  получаютъ  ея  эфиры  и  проч. 

Прямое  дѣйствіе  хлора  или  брома  па  сложные 
эфиры  пезамѣщенные,  или  на  такіе,  гдѣ  уже  есть  замѣ- 
щенный  кислотный  радикалъ — даетъ  возможность  заве- 
щать- и  водородъ  алкогольнаго  радикала.  При  дѣйствіи 
хлора  на  незамѣщенный  сложный  эфиръ,  замѣщенію 
вообще  подвергается,  по  видимому,  прежде  водородъ  ал- 
когольнаго радикала;  такимъ  образомъ  муравейнокислый 
и  уксуснокислый  эфилъ  даютъ   сначала  съ  хлоромъ: 

СНО  )п  СШзО  и 

С2НзСЬ/и      И  СЛІзСЬГ 

Что  замѣщеніе  произошло  здѣсь  не  въ  кислотномъ 
радикалѣ  —  доказывается  образованіемъ  изъ  этихъ  эфи- 
ровъ, при  дѣйствіи  воды  или  щелочи,  муравейной  и  ук- 
сусной кислотъ. — При  дальнѣйшемъ  дѣйствіи  хлора  мо- 
жетъ совершиться  и  замѣщеніе  водорода  въ  кислотномъ 
радикалѣ.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  изъ  муравейнокислаго  мэфила 

снои  ссюи 

СНз  і    можно  получить        Ю,  изъ  муравейнокислаго 

ѵ        ССЮи  '  т  СаСЬОІл 

эфила  —  ОаСЬІ^'  изъ  УксУснокислаго  мэфила—  ^3|0? 
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а  для  уксуснокислаго  эфила  извѣстенъ  цѣлый  рядъ 
производныхъ  (ЬеЫапс),  изъ  которыхъ  въ  послѣднемъ 
тоже  вовсе  нѣтъ  водорода,  а  именно: 

СіНбСЬСЬ,    С4Н4СІ4-02,    С4НзСЬ02,  С4Н2СІ602 

С4НСІ7О2  и  наконецъ  С4СІ8О 

Химическое  мѣсто  хлора,  въ  тѣхъ  членахъ  этаго 

ряда,  которые  содержать  водородъ,  не  достаточно  нз- 

вѣстпо,  но  и  здѣсь,  вѣроятно,  замѣщеніе  простирается 

преимущественно  на  водородъ  алкогольнаго  радикала. 

По  крайней  мѣрѣ,  семи-охлоренное  производное  этаго 

ряда   (твердое  и  кристаллическое)   не  тоя^ественно,  а 

только  изомерно  съ  четырехохлореннымъ  эфиромъ  три- 

СЬСЬ01/-ч  /  ѵ 
хлороуксусиои  кислоты Ю  (жидкимъ),  получаемымъ 

дѣйствіемъ  хлора  на  трихлороуксуснокислый  эфилъ,  кото- 
рый, въ  свой  чередъ,  мегамеренъ  съ  трехохлореннымъ 
уксуснымъ  эфиломъ;  Полнымъ  охлореніемъ,  отъ  обоихъ 
этихъ  матамеровъ  съ  7-ю  паями  хлора,  совершается,  какъ 
и  слѣдовало  ожидать,  переходъ  къ  одному  и  тому  же 

ѵ  С.СЬОи 
тѣлУ  ОД0' 

Въ  тѣхъ  сложныхъ  эфирахъ,  гдѣ  радикалъ  кислоты 
не  заключаетъ  водорода  (углекислыхъ,  щавелевокислыхъ), 
охлореніе  идетъ  тоже  легко  и  можетъ  простираться  до 
полнаго  замѣщенія. — 

Двойными  разложеніями,  хлоръ  сложныхъ  эфировъ, 
содержащейся  въ  кислотномъ  радикалѣ,  можетъ  бытьза- 
мѣщаемъ  іодомъ  (см.  §  202)  — 

Вполнѣ  замѣщенные  продукты  дѣйствія  хлора  на 
муравейпокислые  эфиры  интересны  потому,  что  заклю- 
чаютъ  радикалъ,  неизвѣстной  въ  отдѣльности,  хлорому- 
равейной  кислоты  (ср.  §  226).  Эфиры  съ  тѣмъ  же  ра- 
дикаломъ  (хлороугольные)  получаются  при  дѣйствіи  из- 
бытка фосгена  на  алкоголи: 

с^5|о+сось=^о+нсі , 
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между  тѣмъ  какъ  при  избыткѣ  алкоголя  происходятъ 
съ  фосгеномъ  углекислые  эфиры: 

+СОСЬ=(С2^)2|02+2НС1 


или 


сад 


или,  также,— 

фенилятъ 


Извѣстныя  въ  настоящее  время  охлоренныя  производ- 
ныя  сложныхъ  эфировъ  вообще  жидки,  но  между  содер- 
жащими значительное  количество  галоида  есть  итвердыя 
тѣла.  Эфиры,  гдѣ  охлоренъ  или  обромленъ  радикалъ  кис- 
лоты, отличаются  нерѣдко  чрезвычайно  острымъ,  ѣдкимъ 
запахомъ  (таковы:  хлороугольные  эфйры,  однохлороук- 
сусные — ,однобромоуксусные  эфиры)  и  бываютъ  обыкно- 
венно летучи  безъ  разложенія.  Напротивъ,  сложные  эфиры 
съ  охлореннымъ  алкогольнымъ  радикаломъ  часто  бываютъ 
мало  прочны,  и  разлагаются  легко  водою,  нагрѣваніемъ 
и  т.  н.  Съ  водою,  они  вообще  даютъ  двойное  разложе- 
ніе,  напр: 

сЖ|о+^о=2Г^|о)+2нсі 

С?СЬ  |0+2Н20=С2С1з2  |0+С02+ЗНСІ  и  т.  п. 

Изъ  числа  превращеній,  происходящихъ  принагрѣва- 
ніи,  интересны  случаи  перехода  въ  простѣйшіе  полимеры. 
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Такимъ  образомъ,  полимерны  между  собою: 

сполна  охлоренный 
муравейнокислый 
мэфилъ. 

ссь|0  и  сось  • 

и,  действительно,  при  пропусканіи  паровъ  этаго  эфира 
чрезъ  трубку  нагрѣтую  выше  300°,  происходить  фос- 
генъ. — Подобныя  же  отношенія: — и  способность  болѣе 
сложнаго  полимера  превращаться  (при  400°)  въ  болѣе 
простой— имѣютъ  мѣсто  для  слѣдующихъ  двухъ  тѣлъ: 


сполна  охлоренный  хлорангидридъ  трихло- 

уксуснокислый  эфилъ.  роуксусной  кислоты. 

сил.)0      и      Ісооі  (ср-§  226)' 


а  сполна- охлоренный  щавелевокислый  эфилъ  даетъ  при 
нагрѣваній: 

|- 

между  тѣмъ  какъ  сполна-охлоренный  углекислый  эфилъ 
производить: 


Группа  11-я.  АНГИДРИДО-ГИДРАТЫ  ИЛИ  НЕПОЛНЫЕ 
АНГИДРИДЫ. 

238.  Для  каждаго    одноатомнаго    простаго  радикала    Общая  ха- 
Е'  возможно  только  существованіе  или  гидрата-^ соедине-  рактеристика 
нія  съ  НО— ,или  ангидрида — соединенія  съ  О  ,  но  какъ  ангидридо.ги. 
скоро  радикалъ  многоатоменъ,  то  становятся  возможны- 
ми и  промежуточные  случаи— частицы,  представляющія,  дРатовъ- 
съ  одной  стороны,  окислы  (ангидриды),  съ  другой— гид- 
раты. 
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Такъ  напр:  К" 


и 


К'"  могутъ  дать: 


РГО]'  I 


О  и  проч.  и  проч. 


Такія  акгидридо-гидратиыя  тѣла  или  неполные  анги- 
дриды   мно.гоатомныхъ  радикаловъ,  очевидно,  должны 
быть  чрезвычайно  многочисленны  и  весьма  разнообраз- 
ны по  количеству  простыхъ  радикаловъ,    по  ихъ  эмпи- 
рическому составу  и  по  количеству  водяныхъ  остатковъ. 
Если  же  принять  во  вниманіе,  что  химическое  строеніе 
(раціональный  составъ)  простыхъ  радикаловъ,    въ  свой 
чередъ,    можетъ  разнообразиться  весьма  значительно,  и 
что  строеніе  это,  вмѣстѣ    со  способами  взаимнаго  сое- 
динения радикаловъ  между  собою  и  съ  водяными  остат- 
ками, опредѣллетъ    химический  характеръ  частицы,  то 
понятною    становится  теоретическая  возможность  су- 
ществованія  почги  безпредѣльнаго  множества  ангидридо- 
гидратныхъ  частицъ — начиная  съ  довольно  простыхъ  и 
оканчивая  весьма  слолшыми — и  возможность  существова- 
нія,  между  ними,  огромнаго  числа  изомеровъ,  метамеровъ 
и  полимеровъ  Дѣйствптельпыя  границы  такого  разнообра- 
зія  иредстоитъ  опредѣлить  будущему,  но  и  теперь  нельзя 
сомнѣваться  въ  томъ,  что  эти  границы  весьма  широки, 
и  что  извѣстное  составляетъ  здѣсь  едва  замѣтную  долю 
того,  что  можетъ  существовать.  —  Тѣмъ  не  менѣе,  одна- 
коже,  общія  отношенія  ангидридо-гидратовъ  могутъ  быть 
разъяснены  въ  немногихъ  словахъ  и — опираясь  на  фак- 
ты, изложенные  въ  преды дущихъ  главахъ — предсказаны 
заранее.  Водяной    остатокъ,  смотря  потому  соедипенъ 
опъ   съ  окисленнымъ — или    съ  гидрогенизированпымъ 
(см.  §  126)    иаемъ  угля,    условливаетъ  характеръ  ве-ѵ 
ществъ  кислотный  или  алкогольный;   такое  значеніе  во- 
дяныхъ остатковъ  будетъ,    разумѣется,    имѣть  мѣсто  и 
въ  ангидридо-гидратахъ.  Если  тѣло,  принадлежащее  къ 
этой    группѣ,    содержитъ  одинъ  водяной  остатокъ,  то 
оно  можетъ  быть    одарено    или  кислотнымъ  или  алко- 
гольнымъ  характеромъ;  если  же  водяныхъ  остатковъ  щ 
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частицѣ  болѣе  одного,  то  они  могутъ  быть  не  только 
всѣ  кислотные,  или  всѣ  алкогольные,  но  также — частію 
кислотные,  частію  алкогольные.  Съ  другой  стороны,  въ 
ангидридо-гидратахъ,  сверхъ  угля  окисленнаго  и  непо- 
средственно соединеннаго  съ  водяпымъ  остаткомъ,  при- 
сутствуем непремѣнно  еще  кислородъ  (ангидридный); 
кислородъ  этотъ  можетъ  быть  соединенъ  или  съ  угле- 
водородными простыми  радикалами  (какъ  въ  ангидри- 
дахъ  алкогольныхъ),  или  съ  радикалами  окси- углеводо- 
родными (какъ  въ  ангидридахъ  кислотныхъ),  или,  на  по- 
ловину, съ  тѣми  и  другими  (одной  единицей  сродства 
съ  углеводороднымъ — ,другой  единицей — съ  окси-уг- 
леводороднымъ  радикаломъ,  также  какъ  это  бываетъ 
въ  сложныхъ  эфирахъ);  онъ  можетъ  также  заключаться 
въ  частицѣ  въ  видѣ  группы  СО  несоединенной  съ 
водянымъ  остаткомъ,  (какъ  въ  кетонахъ)  или  въ  группѣ 
СНО  (какъ  въ  альдегидахъ).  Если  паевъ  атидридкаго 
кислорода  въ  частицѣ  болѣе  одцого,  то,  разумѣется, 
могутъ  имѣть  мѣсто  и  разомъ  нѣсколько  уиомянутыхъ 
случаевъ.  Согласно  всему  сказанному,  ангидридо-гидратъ 
пріобрѣтетъ,  слѣдовательно,  или  характеръ  алкогольна- 
го  ангидрида,  или  характеръ  ангидрида  кислотнаго,  или 
характеры— сложно-эфирный,  кетонпый,  альдегидный, 
или,  наконецъ,  будетъ  обладать  смѣшаннымъ  характеромъ. 

Такимъ  образомъ  химическій  характеръ  каждаго  ав- 
гидридо-гидрата  долженъ  слагаться,  по  крайней  мѣрь 
изъ  двухъ— изъ  характера,  свойственна™  одному  изъ 
разряДовъ  гидратныхъ  тѣлъ  и  характера,  принадлежа* 
щаго  одному  изъ  разрядовъ  веществъ  ангидридныхъ;  но 
возможна,  разумѣется,  и  большая  смѣшанность  харак- 
тера: въ  одной  частицѣ  ангидридо-гидратной  могутъ 
быть  соединены  и  характеры  различныхъ  гидратовъ, 
и  характеры  различныхъ  ангидридовъ:  мыслимо,  напр» 
что  ангидридо-гидратъ,  по  однимъ  отношеніямъ, 
будетъ  походить  на  алкоголи,  потому  что  содер- 
зкитъ    алкогольные    водяные  остатки,    но  другимъ — на 

кислоты,   потому    что  еъ  частицѣ  есть  группа  ^щр? 

по  третьимъ — на  альдегиды,  потому  что  въ  немъ  зак- 
лючается группа    (СНО),  непосредственно  соединенная 

30 
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ш  углемъ  другихъ  группъ  и  т.  д.  Три  упомянутые  ха- 
рактера   должны    быть    соединены  напр.  въ  частицѣ 


Далѣе,  ангидридо-гидраты,  какъ  и  ангидриды,  могутъ 
представлять  или  цѣльныя  частицы,  гдѣ  всѣ  паи  угля  со- 
единены между  собою  непосредственно,  или — частицы,  гдѣ 
простые  радикалы  связаны  только  помощію  паевъ  кислоро-  ; 
да  (ср>  §  205).  Въ  этомъ  послѣднемъ  случаѣ,  имъ,  какъ 
и  нецѣльнымъ  частицамъ  ангидридовъ,  будетъ  прина- 
длежать способность  распадаться  на  болѣе  простыя  тѣла,  | 
при  помощи  воды  или  другихъ  частицъ,  которыхъ  эле- 
менты послужатъ  для  дополненія-^-для  превращенія  въ 
частицы — группъ,  составлявшихъ,  при  помощи  связую- 
щихъ  паевъ  кислорода,  частицу  ангидридо-гидрата. — 

Понятно,  что  при  безконечномъ  разнообразіи  химиче- 
скаго  строенія  и  химическаго  характера  ангидридо- 
гидратовъ.  при  постепенности  переходовъ  въ  этомъ  ха- 
рактерѣ  и  при  сравнительно-малой  изслѣдованности 
этихъ  веществъ,  трудно  и  безполезно  подвергать  ихъ 
строгой  классификации,  а  описывать  сполна  и  особо 
каждую  ихъ  группу— совершенно  невозможно. т-При  из- 
слѣдованіи  и  номенклатурѣ  этихъ  веществъ,  обыкновен- 
но обращали  вниманіе  на  одну,  болѣе  выдающуюся  сто- 
рону свойствъ;  такимъ  образомъ,  одни  изъ  ангидридо- 
гидратовъ  называютъ  кислотами,  другіе— -алкоголями, 
третьи — альдегидами,  четвертые — сложными  эфирам и.  Со- 1 
гласно  тому,  придется  и  здѣсь  ограничиться  указаніемъ 
на  главныя  черты  ангидридо-гидратовъ  алкогольныхъ,  кис- 
лотныхъ,  альдегидныхъ  и  сложпо-эфирныхъ.  Но  при  этомъ 
читатель  пусть  ставитъ  на  первомъ  планѣ  тѣ  общія  отно- 
гаенія  ихъ,    которыя  изложены  въ  этомъ  параграфѣ. — 

а)  Ангидридо-гидраты  алкоголь- 
ные, 

239.  Въ  простѣйшемъ  изъ  случаевъ,  сюда  относя- 
щихся, часть  воднаго  водорода  въ  многоатомномъ  ал- 
коголѣ  замѣщепа  одноатомными   алкогольными  радика- 


если  только  она  способна  существовать. 


лами  (ср.  §§  147,  148  и  212),  а  сохранившіеся  водя- 
ные остатки  еще  придаютъ  веществу  характеръ  алко- 
голя большей  или  меньшей  атомности. — Примѣрами  мо- 

гутъ  служить:  эфшинъ  ммкомСгН*  |л  ,  эфи.тнъ  п  діэ- 

НГ 

филинъ  глицеринаСзНь!-,  и    СзШ      ,  дву-эфилъ-ман- 

я^2      н  [о 

нить  и  проч,  и  проч.  Такія  соедипенія  могутъ  вообще 
происходить  общими  способами  образованія  сложныхъ 
эфировъ,  напр. — дѣйствіемъ  іодангидридовъ  алкоголен 
одноатомныхъ  на  многоатомные  алкоголи  или  на  ихъ 
металлическія  производныя, — дѣйствіемъ  галоидангидри- 
довъ  многоатомныхъ  алкоголей  на  металлическія  про- 
изводныя алкоголей  одноатомныхъ  и  т.  п.  Иногда  эти 
ангидридо-гидраты  находятся  готовыми  и  въ  природѣ 
(см.  §  147).— 

Далѣе  является  возможность  неопредѣленнаго  скоп- 
ленія  многоатомныхъ  радикаловъ  въ  частицѣ  авгидридо- 
гидратной;  таковы  такъ-называемые  по  ли-э  филейные 
алкоголи,  представляющіе  неполные,  болѣе  или  менѣе 
сложные  ангидриды  эфил-гликола  (Щтіх,  Ьоигеп^о),  и 
поли-глицеринныя  производныя.  Что  касается  первыхъ, 
то,  обозначая  С2Н4=К";получится  слѣдующій  рядъ  дву- 
атомныхъ  группъ: 


Но  >  к'1о     '  к'!0  и  т'  д вообще-[ВюпОп-і]" 

Каждая  изъ  этихъ  группъ,  въ  соединены  съ  водя- 
ными остатками,  представитъ  двуатомное  алкогольное 
вещество,  способное  давать,  какъ  всѣ  алкоголи,  рядъ 
опредѣленныхъ  производныхъ,  и  могущее  распасться  на 
частицы,  содержания  радикалъ  эфиленъ  одинъ  только 
разъ.  Образованіе  поли-эфиленныхъ  алкоголей,  предста- 
вляющихъ  густоватыя  жидкости,  тѣмъ  менѣе  летучія, 
чѣмъ  сложнѣе  ихъ  частица— имѣетъ  мѣсто  при  соеди- 
неніи  воды  или  эфил-гликола  съ  окисью  эфилена,  и  при 

30* 
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дѣйствіи  бромистаго  эфилена  на  гликолъ. 

Степень  усложнения  поли-алкоголя  определяется  ко- 
личеством взаимнодѣйствующихъ  частицъ,  обыкновен- 
но же,  въ  этихъ  реакціяхъ,  происходить  сразу  цѣ- 
лый  рядъ  поли-эфиленныхъ  алкоголен  различной  слож- 
ности;— вообще: 


или 


('  2Н4О)п+Н2О=[(С2Н0пОп-1]"(п 
или  2 '  ' 


Всѣ  поли-эфиленные  алкоголи,  хотя  они  и  не  полу- 
чены изъ  гликбла!  прямою  потерею  воды,  очевидно  пред- 
ставляютъ  п  частицъ  гликола  безъ  п — і  частицъ  воды. — 

При  окисленіп,  вещества  эти  могутъ  выыѣпивать,  бо- 
лѣе  или  менѣе,  свой  водородъ  на  кислородъ  и  произво- 
дить ангидридо-гидратпыя  кислоты:  изъ  дву-эфиленнаю 
и  три-эфиленнаго  алкоголя  получены  напр.  диглаколо- 
вая  и  эфилено-дигликоловая  кислоты  (ЛѴигІг): 

ні         11  к) 
с*шоі°  ~сі%о 


нІ' 


ніо  С2Н;'Т°!0 


Подобное  же  образованіе  болѣе  и  болѣе  сложныхъ 
ангидридо-гидратовъ  достигнуто  для  глицерина,  посред- 
ствомъ  насыщенія  его  хлороводородомъ  и  нагрѣванія, 
или  посредствомъ  соединения  производныхъ  глицида  (см. 
ниже)  съ  глицериномъ. — Общій  законъ  образования  будетъ 
здѣсь  тотъ  же,  какъ  и  для  поли-эфиленныхъ  алкоголен, 
но  атомность  поли-глицеринныхъ  производныхъ  должна, 
очевидно,  увеличиваться  по  мѣрѣ  усложненія. — Для  об- 
разован ія  поли-алкоголя  изъ  п  частицъ  глицерина  дол- 
жно выдѣлиться  п — і  частицъ  воды,  а  такъ  какъ  каж- 
дая частица  глицерина  сод^ржитъ  три  водяныхъ  остат- 
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ка,  и  такъ  какъ  для  образованія  каждой  частицы  воды 
потребляется  два  водяпыхъ  остатка,  то  атомность  поли- 
глицериннаго  производнаго  (количество  содержащихся 
въ  немъ  водяныхъ  остатковъ),  заключающего  п  разъ  ра- 
дикалъ  СзНо  ,  будетъ: 

Зп-2(п— і)=п+2  . 

Подобпыя  же  усложнен ія — и  еще  съ  большимъ  раз- 
нообразіемъ — возможны,  безъ  сомнѣнія,  и  для  алкоголей 
высшей  атомности,  по  содержаніе  ихъ  въ  этомъ  отно- 
шеніи  весьма  мало  изслѣдовапо  (см.  ниже).  Почти  из- 
лишне прибавлять,  что  кромѣ  поли-алкогольныхъ  про- 
изводныхъ,  содержащихъ  большее  или  меньшее  число 
разъ  одинъ  и  тотъ  же  радикалъ,  возможны  и  такія,  гдѣ 
радикалы  эти  различны. — Напр.,  при  нагрѣваніи  глице- 
рина съ  альдегидами  (уксуснымъ,  валеріановымъ,  бен- 
зойпымъ,  происходятъ,  съ  выдѣленіемъ  воды,  соедине- 

ні0 

нія  состава  СзН ц  п  гдѣ  К' '  представляетъ  углеводород- 

ную  часть  альдегидной  чистицы  (СЬШ — для  уксуснаго 
альдегида  и  т.  д ).  Соединенія  эти  получили  названіе 
ацетоглицерала,  валероілицерала,  бепзоілицерала,  (Гар- 
ничъ-Гарпицкій  и  Меньшуткинъ). 

240.  Хотя    случаи  образованія    ангидридо-гидратовъ  п 

«       *       «  ѵ      Саха]  истые 

изъ  алкоголен  высшей    атомности  и  остаются  неизслѣ- 
дованными,    но  за  то  есть  не  мало  примѣровъ  обрат-  ^0™-3™01,0- 
наго  превращен! я:    нѣкоторыя  вещества,    находящаяся  ліпые  анги- 
въприродѣ — и  преимущественно,  весьма  распространен-  дридс-гидра- 
ныя  въ  растеніяхъ— обладаютъ  свойствомъ,  присоединяя 
воду  подъ  извѣстными    условіями,  распадаться    и  про- 
изводить сахаристые  алкоголи,    къ  которымъ,  следова- 
тельно, онѣ  относятся  какъ  ангидриды.    Имѣя  способ- 
ность, въ  то  же  время,  давать    съ  растворами  нѣкото- 
рыхъ  солей  металлическія  производныя,  а  съ  кислотами 
образовать  сложно-эфирныя  производныя,  (*)  вещества 


ты. 


(*)  Уксуснокислый  сложно-эфирныя  производный  легко  происхо- 
дятъ, напр.,  нрн  дѣйствіи  на  углеводы  (крахмалъ,  древесину  и  проч.) 
уксусыаго  ангидрида  (БсЫигепЪего-ег.) 
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эти,  очевидно,  содержать  водяные  остатки,  и  являются 
такимъ  образомъ,  ангидридо-гидратными  тѣлами  (ср.  § 
152).  Однѣ  изъ  этихъ  веществъ,  нерастворимыя  до 
тѣхъ  поръ,  пока  онѣ  не  подверглись  измѣненію,  ни  въ 
водѣ,  ни  въ  болынинствѣ  другихъ  реагентовъ,  состав- 
ляют твердый  скелетъ  растительныхъ  тканей,  вообще 
находясь  въ  нихъ  въ  организованной  формѣ, — образуя 
стѣнки  клѣточекъ,  и  отлагаясь  въ  клѣточкахъ  и  между 
клѣточками.  Вещества  эти  называются  древесинными. 
Соединяются  ли  подъ  этимъ  имянемъ  действи- 
тельно много  химическихъ  видовъ  (целлюлозъ,  па- 
рацеллюлозъ,  фиброзъ,  вазкулозъ,  кутинъ),  какъ  ду- 
маютъ  нѣкоторые  (Ггету),  или  будетъ  это  одно  и  то 
же  вещество  (древесина,  целлюлозъ),  получившее  различ- 
ное механическое^  сложеніе — вопросъ  еще  нерѣшен- 
ный.  Собственно  такъ  называемый  целлюлозъ  раство- 
ряется легко  въ  амміакальномъ  растворѣ  окиси  мѣди 
(8с1у\ѵеігег),  а  нѣкоторыя  изъ  видоизмѣненій,  отъ  него 
отличаемыхъ,  не  растворяются  въ  этомъ  реагентѣ  во- 
все или  растворяются  очень  трудно  (Егету).  Такое 
измѣнепіе  растворимости  едва-ли  однако  достаточно  для 
полнаго  различения  веществъ,  какъ  самостоятельныхъ 
видовъ. — Къ  древесинѣ  стоитъ  близко,  по  нерастворимо- 
сти и  другимъ  свойствамъ,  тунищінъ  (С.  8сЪтіс1ѣ, 
Вегіііеіоі),  интересный  по  нахождению  своему  въ  жи- 
вотномъ  царствѣ, — составляющій  покровы  многихъ  ас- 
цидік  или  туникатовъ  (Тппісаіа). — 

Другая  группа  тѣлъ,  сюда  относящихся,  будутъ  ве- 
щества крахмалистый  и  камедистым.  Къ  числу  пер- 
выхъ  относятъ  крахмаль,  лихенинъ,  инулинъ,  гликогенъ, 
параммлонъ.  Крахмалъ  (Агауііш,  атісіоп),  собственно 
такъ  называемый,  отлагается  въ  различи ыхъ  частяхъ 
многихъ  растеній — въ  зернѣ  (преимущественно  у  зла- 
ковъ),  клубняхъ  картофеля  и  проч. ,  а  иногда — въ  кор- 
няхъ  и  стебляхъ.  Онъ  является  обыкновенно,  въ  видѣ  зер- 
пышекъ  болѣе  или  менѣе  мелкихъ,  и  составляетъ  питатель- 
ный запасъ  растеній.  Въ  холодной  водѣ  и  алкоголѣ 
крахмалъ  не  измѣняется;  въ  горячей  водѣ,  а  также  и  въ 
холодной— при  иособіи  растиранія  или  нѣкоторыхъ  ре- 
агентовъ—  опъ  разбухаетъ,  образуя  крахмальный  клей- 
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стерт»;  при  нагрѣваніи  до  100°,  переходитъ  въ  раство- 
римое видоизмѣненіе,  а  при  160°— въ  декстринъ  см.  ниже); 
различные  реагенты  тоже  могутъ  превращать  его:  сна- 
чала— въ  растворимое  видоизмѣненіе,  потомъ— въ  декст- 
ринъ, и  наконецъ — въ  декстрозъ.  Съ  іодомъ  крахмалъ 
даетъ  темносинее  окрашеніе.  Лихениномъ  называется 
крахмалистое  вещество,  способное  разбухать  въ  холод- 
ной водѣ,  а  съ  горячей  образовать  слизистый  растворъ, 
и  находящееся  во  многихъ  поростахъ.  Инулинъ  (геле- 
пинъ)  встрѣчается  въ  корняхъ  многихъ  растеній  (Лшіа, 
цихорія,  георгинъ  и  проч.).  Въ  холодной  водѣ  оиъ  раз- 
бухаетъ,  въ  горячей — легко  растворяется;  растворъ  вра- 
щаетъ  плоскость  поляризацій  влѣво.  Гликогенъ  похо- 
дитъ  на  инулинъ,  но  находится  въ  печени  (С1.  Вегпагй) 
и  въ  плацентѣ  человѣка  и  другихъ  дысшихъ  живот- 
ныхъ.  Парамилонъ  открытъ  въ  одной  породѣ  инфузо- 
рій  (Ен^іепа  ѵігШів);  онъ  не  растворимъ  въ  водѣ,  но 
растворяется  въ  щелочахъ. 

Именемъ  камедистыхъ  веществъ  называюсь  вообще 
тѣда  весьма  распространенныя  въ  растительномъ 
царствѣ,  въ  сухомъ  видѣ  представляющія  безформен- 
ныя  прозрачныя  хрупкія  массы,  съ  водою  разбу- 
хаю щія  въ  студенистую  слизь,  какъ  напр.  бассо- 
ринъ,  трагантъ,  вишневая  камедь,  или  дающія 
клейкій  растворъ,  какъ  напр.  аравійская  камедь  (изъ 
разныхъ  породъ  акацій)  и  проч.  Послѣднія  двѣ  камеди, 
по  нѣкоторымъ  наблюденіямъ,  суть  известковыя  соли 
особыхъ  слабыхъ  кислотъ  камедной  (ас.  ^итп^ие)  и 
метакамедной  (ас.  теіа^итишіие),  легко  превращае- 
мыхъ  одна  въ  другую.  Еъ  числу  камедей  причисляютъ 
еще  вещество,  образующееся,  вмѣстѣ  съ  маннитомъ, 
при  слизевомъ  броженіи  (см.  §  155),  и  декстринъ — 
продуктъ  превращенія  крахмала;  Послѣднее  тѣло,  встрѣ- 
чающееся,  по  видимому,  и  въ  растеніяхъ,  сильно  вра- 
щаетъ  плоскость  поляризаціи  вправо. 

Къ  числу  собственно-сахаристыхъ  ангидридо-гидра- 
товъ  принадлежатъ:  сахарозъ  (обыкновенный  или  трост- 
никовый сахаръ),  лактозъ  (молочный  сахаръ),  мелгітозъ, 
мелезитозъ,  трегалозъ  (мгжозъ).  Вещества  эти,  находя- 
щаяся готовыми  въ  природѣ,  вообще  растворимы  болѣе 
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или  менѣе  легко,  способны  кристаллизоваться,  и  всѣ 
вращаютъ,  въ  различной  степени,  плоскость  поляризаціи 
вправо.  Сахарозъ,  кромѣ  сахарнаго  тростника,  сахар- 
наго  клена  и  свекловицы,  содержится  еще  во  множе- 
ствѣ  растеній,  то  въ  стебляхъ  (у  многихъ  злаковъ), 
то  въ  клубняхъ,  то  въ  плодахъ— преимущественно  въ 
недозрѣлыхъ  и  проч.;  лактозъ  отысканъ  только  въ  мо- 
локѣ  млекопитающихъ.  О  пахожденіи  мелитоза  и  меле- 
зитоза  было  говорено  выше  (§  154),  а  трегалозъ  най- 
денъ  ВегШеІоі)  въ  такъ  называемой  пгретлѣ  (особой 
восточной  маннѣ,  происходящей,  какъ  полагаютъ,  отъ 
какого-то  растелія  рода  Есігіпорз) — и  въ  спорыньѣ 
^егв,  МйзспегИсЪ). — 

241.  По  отсутствію  рѣзкихъ  химическихъ  свойствъ  и 
по  распространению  въ  растеніяхъ,  всѣ  упомянутыя 
вещества — древесипныя,  крахмалистая,  камедистыя  и 
саха-риетыя — называютъ  иногда  индифферентными  рас- 
тительными— или  также  индифферентными  безазот- 
ными веществами,  а  по  эмпирическому  составу,  даютъ 
имъ,  вмѣстѣ  съ  глюкозами  и  нѣкоторыми  другими  са- 
хар а. ѵіі  (см.  ниже  въ  этомъ  §),  имя  углеводивъ  (Коіеи- 
ЪусІгаЬе).  Въ  самомъ  дѣлѣ,  во  всѣхъ  этихъ  тѣлахъ,  чи- 
сло паевъ  водорода  вдвое  болѣе,  чѣмъ  кислорода,  такъ 
что  онѣ  представляютъ  какъ  бы  соединенія  угля  съ 
водою. — Вѣсъ  частицы  ангидридо-гидратныхъ  углеводовъ 
вообще  мало  извѣстенъ.  Для  сахаристыхъ  ангидридо- 
гидратовъ,  освобождениыхъ  отъ  кристаллизаціонной  во- 
ды, анализъ  даетъ  одинъ  и  тотъ  же  составъ  С12Н22О11, 
и  при  апалогіи  ихъ  свойствъ  и  распаденій,  можно  пола- 
гать, что  сахары  эти  дѣйствителыю  всѣ  между  собою  изо- 
мерны или  метамерны,  а  пе  полимерны.  Дѣйствительно, 
всѣ  они  распадаются — одни  легче,  другіе  труднѣе,  при 
дѣйствіи  разведенныхъ  мішералыіыхъ  кислотъ  и  нагрѣва- 
ніи,  а  сахарозъ  также  при  дѣйствіи  дрожжеваго  насгоя) — 
согласно  уравненію: 

СіЛЬзОп  +  НЮ  =  СеНіЮб  +  СбНі2Об  . 

Два  члена  второй  половины  этаго  уравненія  различ- 
ны (изомерны  между  собою)    для  различпыхъ  сахарис- 
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тыхъ  анптдридо-гидратовъ:  для  сахароза,  это  будетъ 
превращенный  сахаръ  (смѣсь  частичныхъ  количествъ 
декстроза  и  левюлоза),  для  мелитоза — эйкалипъ  и 
глюкоза  (вѣроятно  декстрозъ),  для  лактоза — галактозъ, 
для  мелезитоза  и  трегалоза,  кажется, — декстрозѣ  (см. 
-  §  154).  Интересно,  что  для  сахароза,  соотвѣтствую- 
щее  распадение  имѣетъ  мѣсто  и  при  нагрѣваніи 
до  100°  (Сгеііз)  безъ  воды;  тогда  происходятъ  изъ  него 
декстрозъ  и  левюлозанъ  Съ-НіоѲз  (см.  §  154).  Крахма- 
листая, камедистыя  и  древес инныя  вещества  отвѣча- 
ютъ  большею  частію  нростѣйшей  формулѣ  Се>Ню05 , 
но  частицы  ихъ,  безъ  сомнѣнія — и,  можетъ  быть,  зна- 
чительно— сложнѣе.  На  это  указываютъ  ихъ  нревраще- 
нія:  инулинъ,  при  дѣйствіи  кислотъ,  можетъ  давать 
левюлозъ,  а  декстринъ  и  гликогенъ — декстрозъ,  такъ 
что  частицы  этихъ  крахмалистыхъ  ангидридо-гидратовъ 
будутъ,  вѣроятно,  соотвѣтствовать,  по  крайней  мѣрѣ, 
формулѣ  С12Н20О10.  Крахмаль,  подъ  вліяніемъ  діастаза 
(см.  §  155),  панкреатическаго  сока,  слюны  и  проч.,  даетъ 
въ  свой  чередъ,  присоединяя  воду,  декстринъ  и  дек- 
строзъ, такъ  что  для  него  становится  вѣроятной  частич- 
ная формула  СівНзоОіб.  ХХревращеніе  крахмала  (про- 
исходящее при  нагрѣваніи  до  150°  безъ  воды)  въ  дек- 
стринъ )  явилось  бы,  въ  такомъ  случаѣ,  простымъ  рас- 
паденіемъ  его  частицы  на  трое.  Древесина  представ- 
ляетъ,  быть  можетъ,  случай  еще  большаго  усложненія: 
при  дѣйствіи  нѣкоторыхъ  реагентовъ  (сѣрной  кислоты, 
хлористаго  цинка  и  проч.),  изъ  нея  можетъ  происхо- 
дить сначала  крахмало-подобное — ,потомъ  декстрино- 
подобное  вещество,  наконецъ— какая-то  глюкоза. 

Всѣ  вещества,  о  которыхъ  идетъ  здѣсь  рѣчь,  доволь- 
но легко  окисляются,  но — труднѣе,  чѣмъ  глюкозы.  Про- 
дукты ихъ  окисленія  тѣ  же,  какъ  и  этихъ  послѣднихъ: 
съ  азотной  кислотой,  однѣ  изъ  нихъ  тоже  даютъ 
только  щавелевую  и  сахарную  кислоты,  другіе— еще  и 
слизевую  кислоту  (ср.  §§  154,  186  и  198).  Виннока- 
менныя  кислоты  могутъ  также  происходить  изъ  нихъ 
при  окисленіи  (ср.  §  194).  Къ  числу  сахаровъ  принад- 
лежать еще  нѣкоторыя  тѣла  состава  СеНізОв:  сорбит, 
добытый    изъ  сока    ягодъ  рябины  (Реіоиге),  ииозитъ, 
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найденный  въ  мускулахъ  сердца  (8спегег),  въ  легкихъ, 
почкахъ,  селезенкѣ,  печени  (СІоеМа),  мозгѣ  (Мііііег), 
и  въ  пезрѣлыхъ  турецкихъ  бобахъ  (^оЫ), — эйкалинъ 
и  различный  глюкозоподобныя  вещества  разнаго  проис- 
хожденія.  Натура  этихъ  веществъ  вообще  не  достаточно 
извѣстна. — 


Общая  ха-  242.  Когда  частица  гидратнаго  вещества  содержитъ 
рактеристи-  два  водяныхъ  остатка,  то  становится  возможнымъ 
ка  образова-  (СР*  §§  210  и  229)  выдѣленіе  воды  изъ  одной  частицы 
этаго  вещества.  Та  же  возможность  существуетъ,  разу- 
шя  ангидри-  м$ется?  дЛЯ  гидратовъ  болѣе  чѣмъ  двуатомныхъ,  но 
довъполныхъ  происходящее  вещество  можетъ  тогда  еще  заключать 
инеполпыхъ,  водяные  остатки  и  являться  ангидридо-гидратомъ.  На- 
Глицидъиего  конецъ,  поли-соединенія  ангидридо-гидратныя  тоже 
могутъ  выдѣлять  воду  изъ  одной  своей  частицы,  если 
содержатъ  для  того  достаточно  водяныхъ  остатковъ, 
и  тоже  могутъ,  если  не  всѣ  эти  остатки  выдѣлятея, 
производить  новые  ангидридо -гидраты. — Говоря  вообще, 
изъ  одной  частицы  всѣхъ  гидратовъ  многоатомныхъ, 
представляю  щихъ  цѣльныя  или  нецѣльныя  частицы,  мо- 
гутъ выдѣляться,  на  счетъ  ихъ  водяныхъ  остатковъ  (пря- 
мымъ  или  косвеннымъ  путемъ),  элементы  воды,  при 
чемъ  изъ  п  (НО)  ,  бывшихъ  въ  частицѣ,  выдѣляется 
пІ2  (ШО),  а  пІ2  паевъ  кислорода  остаются  соединенными 
въ  происходящей  новой  частицѣ,  содержащей  то  же  ко- 
личество угля,  какое  было  въ  гидратѣ.  Изъ  гидрата 
четиоатомнаю,  при  такомъ  превращеніи,  могутъ  уйти 
всѣ  водяные  остатки,  и  получится  алгидридъ,  но  могутъ 
выдѣлиться  также,  изъ  одной  частицы  (за  исключеніемъ 
частицы  дигидратовъ),  не  всѣ  водяные  остатки;  тогда 
произойдетъ  ангидридо-гидратъ.  Изъ  одной  частицы 
нечетноатомнаго  гидрата  (за  исключевіемъ  одноатом- 
ныхъ)  могутъ  выдѣлиться,  въ  видѣ  элементовъ  воды, 
большее  или  меньшее  число  водяныхъ  остатковъ,  но 
такъ  какъ  въ  частицѣ  долженъ  сохраниться  хотя  ѳдинъ 
такой  остатокъ,  то  произойдетъ  всегда  ангидридо-гид- 
ратъ. — 

Независимо  отъ  такихъ  превращены  одной  частицы 
гидратовъ,  всѣ  гидраты  съ  цѣльными  или  пецѣдьнымц 


я; 


ш 


—  475  - 


частицами  могутъ  выдѣлятъ  воду  изъ  нѣсколькихъ  час- 
тицъ  сразу;  тогда  кисюродъ  связываетъ  остатки  час- 
тицъ, и  происходить  болѣе  сложная  частица,  заключаю- 
щая весь  углеродъ,  который  былъ  въ  частицахъ  всту- 
пившихъ  въ  реакцію.  Изъ  п  частицъ  гидрата  при  этомъ 
выдѣляется,  по  меньшей  мѣрѣ,  п— і  частицъ  воды,  и 
въ  самомъ  дѣлѣ,  для  связи  п  группъ,  надо,  по 
крайней  мѣрѣ,  п — і  паевъ  кислорода.  Выдѣленіе 
большаго  чѣмъ  п — і  количества  частицъ  воды  здѣсь 
тоже  возможно,  если  въ  реакціи  учавствовали  час- 
тицы гидратовъ  многоатомныхъ,  между  тѣмъ  какъ  для 
частицъ  одноатомныхъ  гидратовъ  возможенъ  только 
одйнъ  случай  — 


Результатомъ  выдѣленія  воды  изъ  нѣсколькихъ  час- 
тицъ гидратнаго  вещества,  можетъ  быть  тоже  или  обра- 
зованіе  ангидрида — если  ушли  всѣ  водяные  остатки,  или — 
ангидридо-гидрата — если  часть  водяныхъ  остатковъ  еще 
сохранилась  въ  новой  усложненной  частицѣ.  Объ  ангид- 
ридо-гид^атныхъ  полисоединеніяхъ  было  говорено  выше, 
что  же  касается  до  ангидридо-гидратовъ,  происходящихъ 
изъ  одной  частицы  гидратнаго  вещества,  то  онѣ  вообще 
мало  изслѣдованы,  но,  по  видимому,  всѣ  алкоголи  высшей 
атомности  способны  образовать  легко  или  ихъ  самихъ, 
или  ихъ  ближайшія  производныя.  Такъ,  для  глицери- 
на, извѣстенъ  цѣлый  рядъ  веществъ,  представляющій 
і  замѣщенныя  производныя  такъ-называемаго  глицида 
СзНб02=  вѣроятно  (СзН0"'О|о     =    СзН=|0з_Н20  ? 

,  неизвѣстнаго  въ  видѣ  самостоятельной  частицы  (КеЬопІ). 
,  Сюда    относятся:    эпихлоргидринъ  или  хлораншдридъ 

'  глицида  СзНоОСІ,  эфилипъ  глицида  ^^^ІО  и  проч. 

і  Всѣ  эти  вещества  могутъ  быть  получаемы  потерею  НС1 
а  изъ  соотвѣтствующихъ  неполныхъ,  простыхъ  или  за- 


мѣщенныхъ  хлорангидридовъ  глицерина,  дѣйствіемъ  ѣд- 
каго  кали;  напр. 


дихлоргидринъ. 


эішхлоргидрішъ. 


СзНбСЦ 

Ці 


О  —  НС1  =  СзШОСІ 


эфилъ-хлоргидриеъ. 


Производныя  эти  изомерны  съ  производными  проніо- 
новой  кислоты:  эпихлоргидринъ — съ  хлористымъ  про- 
иіониломъ,  эфил-глицидъ — съ  пропіонокислымъ  эфиломъ, 
и  эта  изомерія,  очевидно,  указываетъ,  что  въ  глицидныхъ 
производныхъ,  хлоръ  и  замѣщенный  водяной  остатокъ 
связаны  непосредственно  не  съ  окислеинымъ  углемъ. 
Съ  другой  стороны,  способность  къ  прямому  соединенію, 
которою  эти  вещества  обладаютъ  не  смотря  на  то;1 
что  онѣ  по  всей  вѣроятности  предѣльны — напоминаетъ 
альдегиды  и,  быть  можетъ,  указываетъ  на  присутствіе 
въ  нихъ  группы  СНО.— Въ  самомъ  дѣлѣ,  эпихлоргидринъ 
можетъ  давать  съ  хлороводородомъ  дихлоргидринъ,  съ 
эфильнымъ  алкоголемъ — эфил-хлоргидринъ  и  проч. 


СзШОС1+НЗ!= 


СзНбСЫ 

ні 


СіНоОС1+ 


СШ; 

н 


сщ 

0=СзНэС1  Оа  и  проч. 


Стоить  замѣтить,  что  глицерииные  ангидриды  явля- 
ются совершенными  аналогами  ангидридовъ  фосфорной 
кислоты: 
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глицерпнъ. 

и)°3 


ртофосфорная 
кислота. 

Ем  03 


днглицеринъ. 

ЕЬь-ч  ГЛІЩИДЪ. 

Сзн.{х'  (сыь)'"о(п 

г.-,тт.Іи  ии 


пирофосфорная 

кислота.  метафосфорная 
ЕЬ  ( ~  кислота. 

ро;х2  ро2(0 

РО'°  Н!и 
Н,}°2 


фиръ  глице- 
рина. 
СзНбі 


СзЩ 


О: 


юрньш 
ангидридъ. 

РЮз  . 


Для  диглицерина,  бъ  свой  чередъ,  извѣстенъ  ангидридъ, 
происходящій  потерею  воды  безъ  усложненія  (Ьопгепдо) 
и  называемый  дтлицидомъ: 


а 

НзСз 


1°> 

О  -ШО 

[02 


Н  ! 


о 


О: 


Н|0 


для  триглицерина,  хможетъ  существовать  триглгщгідъ 
и.  т.  ді 

Образованіе  ангидридо-гидратовъ,  потерею  воды  изъ 
одной  частицы,  извѣстно  и  для  высшихъ  алкогодей.  Такъ, 
для  маннита  извѣстны  маннитанъ  и  маннидъ  (ВегШеІоІ): 


маннитанъ. 

СбНиОб  -     ШО  =  СвНиЮ5 
маннидъ. 

с.НнОб  —  2іьо  =  СеНю04 


Подобнымъ  же  образомъ,  потерею  одной  частицы  воды, 
происходятъ:  изъ  дульцита — дулы^итанъ,  изъ  декстроза 
гликозанъ,  изъ  левюлоза — левюлозанъ.  Вещества  эти 
вообще  могутъ  быть  получаемы  нагрѣваніемъ  соответст- 
вую щихъ  гидратовъ  (ер  §  153).  Сюда  относятся,  быть 
можетъ  также,  синтетически-полученный  метиленитащ 
и  нѣкоторыя  сахаристый  вэщества  углеводнаго  состава, 
находящаяся  въ  природѣ:  напр  ,   кверцитъ,  пайденный 
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въ  желудяхъ  (Вгасоппо!)— мм,  добытый  изъ  одной 
калифорнской  сосны(  ВегіЪеІоі)— изодулъцитъ,  получен- 
ный распаденіемъ  глюкозида  кверцитрина  (Ніавіѵеіг  и 
Р&шпШег).  Всѣ  три  иослѣднія  тѣла  изомерны  съ  маннита- 
номъ  и  дульцитаномъ.— Вещества  эти,  содержа  водяные 
остатки,  разумѣется  способны  давать  съ  кислотами 
сложно-эфирныя  соединенія. 

б)  Кислотные  ангидридо-гидра- 
ты. 

Поли-кис-  243.  Случаи  выдѣленія  воды  изъ  кислотъ  будутъ  впол- 
лоты.  нѣ  соотвѣтствовать  такому  же  превращенію "  алкоголен, 

и  ясно,  что  если  реакція  происходить  надъ  кислотой, 
содержащей  одни  кислотные  водяные  остатки,  то  и  про- 
исходящей ангидридо-гидратъ  будетъ  содержать  водяные 
остатки  того  же  характера.  Если  же  въ  кислотѣ  были 
водяные  остатки  алкогольные  и  кислотные  (если  атом- 
ность кислоты  превосходила  основность),  то  является 
возможность  трехъ  случаевъ:  происходящій  ангидридо- 
гидратъ  будетъ  содержать  одни  кислотные  водяные  остат- 
ки (будетъ  кислотой) — если  алкогольные  остатки  всѣ  вы- 
делились въ  видѣ  элементовъ  воды— или  онъ  будетъ  за- 
ключать одни  алкогольные  водяные  остатки  (будетъ  ал- 
коголемъ) — когда  выдѣлились  всѣ  остатки  кислотные — 
или,  наконецъ,  въ  немъ  будутъ  находиться  водяные  остатки 
обоихъ  характеровъ,  и  онъ  представить  кислоту,  у  кото- 
рой атомность  болѣе  основности. — Такова  теоретическая 
можность,  но  опыты  еще  не  вполнѣ  провѣрили  ее. 

Далѣе,  выдѣленіе  элементовъ  воды  можетъ  происходить 
или  на  счетъ  нѣсколышхъ  частицъ  кислоты,  остатки 
которыхъ  свяжутся  кислородомъ — и  это  будетъ  образо- 
ваніе  полисоединеній — или  превращенію  можетъ  подвер- 
гнуться одна  только  частица  кислоты. — Что  касается 
перваго  случая,  то  здѣсь,  конечно,  могутъ  связываться 
кислородомъ  или  тожественные  остатки  кислотныхъ  час- 
тицъ, или  остатки,  принадлежащее  частицамъ  различныхъ 
кислотъ.  Для  кислотъ,  несодержащихъ  алкогольныхъ  во- ! 
дяныхъ  остатковъ,  случаи  образованія  тѣхъ  или  другихъ 
ангидридо-гидратовъ  остаются,  впрочемъ,  за  недостаткомъ 
изслѣдованій,  почти  неизвѣстными. — По  свидетельству 


—  479  - 


8сЫгГа,  нагрѣваніемъ  можно,  напр.,  получать  изъ  ян- 
тарной кислоты  кислоту  двуянтарную: 

Н(0 

Разумѣется  мыслимы  также  подобные  ангидридо-гид- 
раты,  гдѣ  входить  радикалъ  одноосновной  кислоты,  напр: 

К-  О         ,„}0       к"'(     и  проч.  , 
Н}0       Ш\02  я\о 

или — такіе,  гдѣ  учавствуютъ  только  радикалы  кислотъ 
значительной  основности,  напр: 

н  }  ѣ  )  ѣ  \02 

В"'       ?    й1У '       '     Кіг '     и  пр04'  ипр04' 
Н2  І°2  Нз/Оз  Ні>}02 

Болѣе  склонности  къ  посредственному  соединенію,  по- 
мощію  кислорода,  является,  по  видимому,  когда  учавству- 
ютъ въ  реакціи  радикалы  обладающіе  сродствомъ,  при- 
надлежащимъ  гидрогенизированному  углю  (радикалы  кис- 
лотъ,  имѣющихъ  атомность  большую  основности). — По 
крайней  мѣрѣ, '  случаи  такого  рода  больше  были  на- 
блюдаемы. Такъ  какъ,  вообще,  образованіе  сложныхъ 
эфировъ — гдѣ  всегда  соединяются,  посредствомъ  кис- 
лорода, гидрогенизированный  уголь  съ  углемъ  окислен- 
нымъ — происходить  съ  особенною  легкостью,  то  и  здѣсь, 
по  видимому,  по  преимуществу  образуются  соединенія, 
удовлетворяю щія  этому  условію.  Таковы  напр.  будутъ 
случаи  образованія  ангидридо-гидратныхъ  кислотъ  бен- 
СтШОЬч  СтШОи 

.  (СНг      °       .  ,  ІС2Н4  Г 

зогликолоеои  \пГ\  л  }     ,  бензомолочной  <ПГ\)     и  проч. 

(00  0  \ш\о 


ИГ  я 
Кислоты  эти  могутъ  быть  легко  приготовляемы,  подобно 
сложнымъ  эфирамъ,  соотвѣтствующими  двойными  раз- 
ложеніями:  бензомолочная  кислота  получается,  напр:, 
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нагрѣваніемъ  молочной  кислоты  вмѣстѣ  съ  бензойной , 
или  дѣйствіемъ  хлористаго  бензоила  на  молочную  кис- 
лоту и  т.  п. 

Н  1о  °'н*0ю 


СтІЬОі^  .  (С2Н4  V  ■  ІС2Н4Г   іпп^     і  ^ 

Нг  +\СО  и     =     |СО  и  +На0  (Зігескег) 


О  Ѵ   ТТ  О 


нг  н 


н1о  €.Йт°1о 


СтНбСІ+Іс^       =  +НС1  (ТОаІісепш) 

н  |°  н  |° 


Сюда  же  отнесутся  кислоты,  въ  которыхъ  алкогольный 
водородъ  замѣщенъ  ацетиломъ  и  т.  п.  (ср.  §  234).  I  о- 
нятно,  что  такіе  ангидридо-гидраты,  при  дѣйствіи  ще- 
лочей, должны  легко  распадаться  насоли  тѣхъ  киелотъ, 
которыхъ  радикалы  находились  въ  частицѣ,  и  это  от- 
части затрудняетъ  ихъ  получепіе.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  осо- 
бенно легко  получаются  сложные  эфиры  этихъ  ангид- 
ридо-гидратовъ;  напр. 

эфшю-янтар-  ™и„ггй 


хлоропропіо-    -0.кисшй-  дотаыи 


новый  пи:Гл-й"  эфиръ. 
эфиръ.  С2Н5\0 

С2Н5 


іО 


но  замѣстить  эфилъ  водородомъ,  дѣйствуя  щелочью,  и 
получить  самый  ангидридо-гидратъ  неудается:  соединеніе 
распадается  при  этомъ,  производя  алкоголь,  молочно- 
кислую соль  и  янтарнокислую  соль. — 

Далѣе  извѣстны  также  случаи,  гдѣ,  повидимому,  свя  • 
зыванію  кислородомъ  подвергаются  алкогольные  стороны 
радикаловъ  такихъ  кислотъ,  у  которыхъ  атомность  больше 
основности.   Сюда,  вѣроятно,  относится  напр.  кислота 
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дигликоловал,  которой  строеніе,  судя  по  ея  двуоспов- 
ности,  должно  быть: 


Н 
СО 

СН2] 
СНа! 
СО  ) 


Интересно,  что  вещество  это  (метамерное  съ  яблочной 
кислотой)  можетъ  образоваться  окислен іемъ  соотвѣтству- 
ющаго  поли-алкоголя  (ср.  §  241),  и  кажется  также— дѣйст- 
віемъ  хлороуксусной  кислоты  на  азотнокислое  серебро 
(Несчастливцевъ). — Величина  основности  и  подробное 
строеніе  частицы  дву молочной  кислоты  (безводной  мо- 

н,0 

лочной  кислоты  Ре1оиге'а)  ^ [О  и  двувиннокамежой 

3  Н]0 

кислоты  (8спігТ),  получаемыхъ  нагрѣваніемъ,  остается 
неизвѣстнымъ,  но  существованіе  ихъ  указываетъ  при- 
лагаемость  общихъ  законовъ  къ  кислотамъ. — 

Суіцествуетъ  однако  одно  вещество,  представляющее, 
но  видимому,  аншдридо-гидратъ,  но  по  составу,  какой 
ему  приписываюсь,  являющееся  загадкой— это  кислота 
тдракриловая  С і  іНзЮі  і  (ВеіЫеіп),  происходящая  легкимъ 
вліяніемъ  окиси  серебра  и  воды  на  видоизмѣненіе  іодо- 
пропіоновой  кислоты,  получаемое  изъ  кислоты  глицери- 
новой дѣйствіемъ  Р<Ь.  Гидракриловая  кислота,  при 
нагрѣваніи  ея  солеи,  даетъ  акриловую  кислоту 
(С12Н2Ю11 — ЗН20=4СзН402),  а  при  продолжительномъ 
кипяченіи  съ  окисью  серебра  или  со  щелочами — молоч- 
ную кислоту  Сі2Н2-іОііі-Н20=4СзНбОз.  Послѣднее 
уравнепіе  ясно  указываетъ,  что  гидрайриловая  кислота 
относится  къ  молочной  какъ  поликислота,  но  для  того, 
•чтобы  остатки  четырехъ  частицъ  молочной  кислоты 
связались  кислородомъ  нужно  выдѣленіе  изъ  нихъ 
не  одной — а,  по  крайней  мѣрѣ,  трѣхъ  частицъ  воды 
(ср.  §  239),  и  должна  бы  произойти  двуосновная  кис- 

31 
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лота,  между  тѣмъ  какъ  соли  гидракриловой  кислоты, 
напр.  серебряная,  заключаютъ  три  пая  металла.  Ано- 
малія  эта  объясняется  быть  можетъ  тѣмъ,  что  сама 
гидракриловая  кислота  есть  ни  что  иное,  какъ  рыхлое 
соединеніе  одной  частицы  двумолочной  кислоты,  содер- 
жащей одинъ  кислородный  водяной  остатокъ  съ  2-мя 
частицами   кислоты  молочной:  СбНю05  +  2СзНеОз= 

Сі2Н22Ці1.— 

Что  для  тѣлъ,  о  которыхъ  говорится  въ  этомъ  пара- 
графѣ,  видна  теоретическая  возможность  существованія 
многочисленныхъ  случаевъ  изомеріи — это  ясно  само  собою. 
Такъ  напр.  мыслимы  два  бензойномолочныхъ  ангидридо- 
гидрата,  одинъ  съ  кислотнымъ— , другой  съ  алкогольнымъ 
водянымъ  остаткомъ: 


СтНбО 

со 
н 


о 


о 


а  дигликоловыхъ  ангидридо-гидратовъ  должно  бы  сущест- 
вовать три:  одинъ  двуосновный,— другой  двуатомный 
одноосновный,— третій  гдѣ  оба  водяные  остатки  имѣютъ 
алкогольный  характеръ: 


СО  |и 
СН2)П 

1  Сн> 


СО 

ІСО 
)СН2 


о 


о 


н 


со 
со  і 
ен 


о 


о 


ъ„„  л  и  л     244.  Каждый  гидратъ,  представляющій  цѣльную  час- 

ГъИСЛОТНЫв  • »  ѵ 

тицу  и  содержании  кислородъ  въ  простомъ  радикалѣ 
ангидридо-ги  _КИСЛОр0дЪ?  соединенный  съ  углемъ  обѣими  едини- 
дратысъцѣль  цами  сродства— можетъ  быть  разсматриваемъ,  какъангид- 
ными  части-  ридо-гидратъ.  Въ  этомъ  смыслѣ  всѣ  кислоты  являлись 
цами.         быангидридо-гидратами,  и  дѣйствительно  мъіслимо  проис- 

хожденіе  ихъ  потерею  воды.  Напр ,  формулы  уксусной, 
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щавелевой  и  другихъ  кислотъ  могутъ  быть  произведены 
такимъ  образомъ  отъ  особыхъ  гидратовъ: 


Но  фактовъ,  оправдывающихъ  такое  воззрѣніе,  ие- 
извѣстно,  и,  по  отдѣленіивъ  особую  группу,  подъ  наз- 
ваніемъ  кислотъ  или  гидратовъ  съ  окси- углеводород- 
ными радикалами,  всѣхъ  тѣхъ  веществъ,  гдѣ  весь  ради- 
кальный кислородъ    частицы   помѣщенъ  въ  группахъ 

^д|о    — причислены  здѣсь  къ  ангидридо-гидратамъ  тѣ 

только  вещества  съ  цѣльными  частицами,  которыя,  не- 
СОІ 

заключая  группъ   д|0  ,  содержать  кислородъ  въ  про- 

стомъ  радикалѣ,  или — тѣ,  въ  которыхъ  есть  радикальный 

СО/ 

кислородъ  сверхъ  находящегося  въ  группахъ  (ср. 

§  162).  Еислыя  свойства  будутъ,  разумеется,  принадлежать 
только  ангидридо-гидратамъ  этаго  послѣдняго  разряда. 
Сюда,  вообще,  какъ  и  у  алкоголен,  могутъ  отнестись 
нѣкоторыя  тѣла,  происходящая  потерею  воды  изъ  кислотъ, 
имѣющихъ  атомность  неменьшую  трехъ;  необходимо  од- 
нако же  имѣть  въ  виду  и  то  обстоятельство  (см.  §  200),  что 
выдѣленіе  воды  изъ  кислотъ  можетъ,  повидимому,  иногда 
происходить  и  на  счетъ  водорода  радикальнаго,  такъ 
что  продуктами  являются  новыя  не  ангидридо-гидратныя 
кислоты. — Примѣромъ  ангидридо- гидрата,  происходящаго 
отъ  одной  частицы  кислоты,  прямою  потерею  воды  при 
нагрѣваніи,  могутъ  служить  два  видоизмѣненія  такъ'назы- 
ваемаго  (неправильно)  ангидрида  виннокаменнаго  С4Н4О5 


и  проч. 


н4 


81* 
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Одно  изъ  этпхъ  видоизмѣпепій,  называемое  раство- 
римымъ'  или  тартреловогі  кислотой  можетъ  давать  соли 
и  расплывается  на  воздухѣ,  другое,  получаемое  болѣе 
продолжительность  и  сильнымъ  нагрѣваніемъ,  не  раст- 
воряется ни  въ  водѣ.  ни  въ  алкоголѣ.  Быть  можетъ,  отличіе 
ихъ  состоптъ  именно  въ  томъ,  что  въ  иервомъ  содержат- 
ся кислотные — ,а  во  второмъ — одни  алкогольные  водяные 
остатки.  Кромѣ.того,  извѣстно  нѣсколько  кислыхъ  ве- 
ществъ,  которыя  хотя  не  получаются  прямо,  потерею 
воды,  изъ  гидратовъ,  но  по  отношеиію  между  количествомъ 
кислорода  въ  пихъ  содержащегося  и  ихъ  основностью, 
должны  быть  причислены  къ  ангидридо-гидратамъ.  Быть 
можетъ,  нѣкоторыя  изъ  пихъ,  мало  изслѣдованныя,  были 
уже  упомянуты  между  кислотами  (см.  §§  181  и  195). 
Къ  нимъ  отнесется  и  пирослизевая  кислота,  если  въ 
ней,  какъ  думаютъ  нѣкоторые,  находится  только  одинъ 
водяпой  остатокъ.  Далѣе,  сюда  будутъ  принадлежать, 
вѣроятно,  кислоты  мезокзаловая,  аконовая  и  меллитовая. 

Мезокзаловая  кислота  СзЕЬСЬ-т-ШО  или,  быть  можетъ, 
СзШОб,  происходящая  особыми  превращеніями  аллок- 
сана  (азотистаго  соединенія  одного  изъ  замѣщенныхъ 
карбамидовъ)  двуосповна  и  будеть  ангидридо-гидратомъ, 
если  для  нея  справедлива  первая  формула,  предполага- 
ющая присутствіе  кристаллизаціонной  воды  (сохраняю- 
щейся, впрочемъ,  ивъ  большинствѣ  ея  солей). — При  второй 
формулѣ,  она  можетъ  считаться  четырехатомной  дву- 
основной (діоксималоновогі)  кислотой  (БеісІіБеІ) 


Продолжительны мъ  дѣйствіемъ  амальгамы  натрія,  мез- 
окзаловая  кислота  переходитъ  въ  тартроновую  (см.  §  191). 

Аконовая  кислота  СбЕЬО*  непредѣльна,  одноосновна 
и  содержитъ,  следовательно,  кислородъ  сверхъ  находя- 
СО) 

щагося    въ  групнѣ    „  О  ;  она  происходить  (Кекпіё) 


ыезокзаловая  кислота. 


какъ  ангидрпдо-гіідратъ. 


какъ  діоксималоповая  кислота. 
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выдѣленіемъ  бромистаго  натрія  при  кипяченіи  растворовъ 
натронной  соли  кислоты  ита-двубромопировиинокаменной 
(см.  §  202): 

Щттт&ОЬ  -  2ХаВг  =  С-НзОз|0  ^ 

Меллитовая  кислота  С4Н2О4,  замѣчательная  по  своему 
постоянству    неразрушаемая  ни  хлоромъ,  ни  азотной 

кислотой — двуосновна      ^        и,  слѣдовательно,  но 

формулѣ,  обладаетъ  значительной  непредѣльностью.  Она, 
быть  можетъ,  содержитъ  углеродные  паи,  связанные  другъ 
съ  другомъ  болыиимъ  количествомъ  единицъ  сродства, 
что  и  условливаетъ  ея  прочность.  Меллитовая  кислота 
— бѣлое  кристаллическое  тѣло,  легко  растворимое  въ  водѣ 
еще  не  получена  искуственно;  ея  а.люминіевая  соль  сос- 
тавляет!» минералъ  меллитъ  (медовый  камень),  изъ  ко- 
тораго  она  и  получена.  По  эмпирической  формулѣ 
(но  едва-ли  въ  дѣйствительности,  по  химическому  строе- 
пію)  меллитовая  кислота  стоить  въ  простомъ  отпошеніи 
къ  мукобромовой  кислотѣ,  (см.  §  198)  (*) 

1  Наконецъ,  къ  числу  ангидридо-гидратовъ  могутъ,  но 
видимому,  быть  причислены  многочисленныя  и  мало  по- 
стоянныя  кислоты  съ  недостаточно  опредѣленнымъ  строе- 
ніемъ,  (карбоксиловая,  кроконовая,  родицоновая  и  проч.^), 
происходящая  при  различныхъ  условіяхъ  изъ  соединенія 
калія  съ  окисью  углерода.  По  эмпирической  формулѣ  и 
двуосновности  могла  бы  быть  отнесена  также  къ  ангид- 
рндо-гидратамъ  графитовая  кислота  (Вгосііе),  которая 
однакоже,  вѣроятно  содержитъ  углеродъ  въ  графитовомъ 
состояніи.  Она  получается  продолжительпымъ  окисле- 
ніемъ  графита  смѣсью  хлорнокислаго  калія  съ  азотной 
кислотой,  имѣетъ  эмиирическій  составь  СиЬЬОб  (Ооп> 
8с1іа1к)  и  отличается  способностью  разлагаться  съ  легкимъ 
взрывомъ  при  нагрѣваиіи.  Послѣднее  обстоятельство, 
по  видимому,  указываетъ  на  содержаніе  въ  ней  паевъ 
кислорода  непосредственно  соединенныхъ  между  собою. — 

(*)  Распадепіе  иодъ  вліяніемъ  воды  и  брома,  при  которомъ  про- 
исходить мукобромовая  кислота  приписано  въ  §  198  ошибочно  сли- 
зевой кислотѣ:  оно  принадлежите  не  ей,  а  кислотѣ  пирослйзевои. 
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в)   Аигидридо  -  гидраты  альде- 
гидные, 

Альдегидные  ,)\245.  ^ъ  чисто-теоретической  точки  зрѣнія  предста- 
вещетва  со-  вляется  возможнымъ  существо ваніе  мпогочисленныхъ 
частицъ,  содержащихъ  водяные  остатки  и  заключающих!., 
держащшво-  въ  т0  же  Время^  ГруППу  СНО  соединенную  непосредст- 
дяной  оста-  венно  съ  углемъ— группу,  которой  присутствіе,  въ  этомъ 
токъ.  состояніи,  характеристично  для  альдегидовъ.  — На  дѣлѣ 

извѣстио  правда  весьма  мало  такихъ  частицъ,  но  тѣмъ 
интереспѣе  онѣ  становятся.  Эти  извѣстныя  нынѣ  тѣла 
нредставляютъ  цѣльныя  частицы.  —  Въ  альдегидныхъ  ан- 
гидридо-гидратахъ,  разумѣетсл,  можетъ  содержаться  или 
алкогольный,  или  кислотный  водяной  остатокъ,  и  къ  числу 
иервыхъ,  съ  достовѣрностью  можетъ  быть  причисленъ 
альдегида  салициловый  (салгщилистая  или  спироилмстан 
кислота,  водородистый  салгщилъ  или  спироилъ)  Вещество 
это,  метамерное  съ  бензойной  кислотой  и  переходящее, 
ирямымъ  соединеніемъ  съ  паемъ  кислорода,  въ  салицило- 
вую кислоту,  должно  имѣть  строеніе: 


Н 

|СШі 
СНО 


о 


и  группа  СеН4(НО),  здѣсь  заключающаяся,  должна  быть 
тожественна  съ  находящейся  въ  кислотѣ  салициловой  (ср. 
§  182).  Хотя  водный  водородъ  салициловаго  альдегида  до- 
вольно легко  замѣщается  металлами,  при  дѣйствіи  ще- 
лочей (откуда — названіе  кислоты),  но  обстоятельство  это 
объясняется  полукислотнымъ  характеромъ  воднаго  во- 
дорода въ  фенолѣ,  котораго  остатокъ  здѣсь  находится. 
Салицилистая  кислота  встречается  готовою  въ  природѣ,  въ 
различ  тыхъ  травянистыхъ  спиреяхъ  и  также  получается 
окисленіемъ  салигенина  и  салицина  (ср.  §  146).  Она  пред - 
ставляетъ  маслообразную  жидкость  плотнѣе  воды,  ки- 
питъ  около  196°,  имѣетъ  запахъ  свѣжей    ивовой  коры, 
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соединяется  съ  двусѣрнистокислыми  щелочами  и  подвер- 
гается съ  амміакомъ  двойному  разложенію,  образуя  по- 
добно альдегидамъ  особое  производное — салицилгидра- 
мидъ  С2іНі80зК2=[(С7Н5)"'НО]"з^т2  ;  съ  трехлористымъ 
желѣзомъ  салицилистая  кислота  даетъ  фіолетовое — ,а 
съ  ѣдкими  щелочами — желтое  окр^шиваніе;  съ  хлоромъ, 
бромомъ  и  азотной  кислотой,  подобно  другимъ  тѣламъ, 
заключающимъ  фенильную  группу,  она  легко  перехо- 
дитъ  въ  охлоренныя,  обромленныя  или  нитрованныя 
ироизводныя. 

Для  каждой  кислоты,  у  которой  атомность  больше 
основности,  мыслимы  подобныя  же  ангидридо-гидратные 
альдегиды,  заключающее  алкогольные  водяные  остатки; 
для  гликоловой  кислоты  имѣлся  бы,  такимъ  образомъ, 
ыиколовый  или  окси-уксусный  альдегидъ,  метамерный  съ 
уксусной  кислотою: 


ОНО 

/ 

Если  вѣрны  наблюденія  Спигсп'а,  то  вещество,  имѣю- 
щее  это  строен іе,  можетъ  происходить,  вмѣстѣ  съ  гли- 
коловой кислотой,  при  дѣйствіи  цинка  и  сѣрной  кис- 
лоты на  щавелевую  кислоту. 

Сюда  же  отнесется  фурфуролъ  С0Н4О2— альдегидъ 
пирослизевой  кислоты,  если  сама  кислота  эта  двуатомна; 
если  же  она  представляетъ  ангидридо-гидратъ  и  содер- 
житъ  одинъ  только  водяной  остатокъ,  то  фурфуролъ 
явится  альдегидомъ,  заключающимъ  радикальпый  кис- 
лородъ  сверхъ  помѣщающагося  въ  групиѣ  СНО.  Фур- 
фуролъ получается  (БбЪегеіпег)  при  перегонкѣ  отрубей 
(преимущественно  пшеничныхъ),  муки,  камеда  или  древе- 
сины, съ  сѣрной  кислотой  или  хлористымъ  цинкомъ.  Онъ 
представляетъ  безцвѣтное  масло  плотнѣе  воды,  кипитъ 
при  162°,  имѣетъ  особый  ароматическій  запахъ,  съ 
двусѣрнистокислыми  щелочами  соединяется,  а  съ  амміа- 
комъ    даетъ,    двойнымъ    разлженіемъ,  фурфурамидъ 
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(СбИЮ)'^^  способный  переходить,  при  нагрѣваніи, 
въ  изомерную  щелочь  фурфурипъ  (ср.  §  218). 

Альдегидный  ангидридо-гидратъ,  содержащей  настоя- 
щій  кислотный  водяной  остатокъ,  представляетъ,  вѣро- 

)СНО 

ятно,  гліоксиловая  кислота  С2Н20з=ІС0Іп  (ср.  §§  181 

Н'и 

и  222).  Кромѣ  полученія  окисленіемъ  виннаго  спирта  и 
гліоксала  (БеЬиз),  она  можетъ  происходить  (если  вѣрно 
наблюденіе  С1шгсп'а)  изъ  щавелевой  кислоты,  дѣйствіемъ 
амальгамы  натрія.  Гліоксиловая  кислота,  представляю- 
щая легко-растворимое,  сиропообразное  вещество — 
одноосновна.  Она  можетъ  соединяться  съ  двусѣрнисто- 
кислыми  щелочами;  возстановляющими  вліяніями  пере- 
водится въ  гликоловую  кислоту,  а  окисляющими —въ 
щавелевую;  въ  самомъ  дѣлѣ,  взаимныя  отношенія  этихъ 
трехъ  кислотъ  отвѣчаютъ  отношеніемъ  алкоголя,  альде- 
гида и  кислоты. 


эфильный 

алкоголь. 

іСНз 


уксусныи 
альдегидъ. 

СНз 

сно 


уксусная 
кислота. 


СНз 

со 
н 


1° 


гликоловая 
кислота. 


Н  / 

со  ( 
ш 


о 


н 


о 


глюксиловая  щавелевая 
Еислота.  кислота. 


Н 

СО 

сно 


о 


н 

5  со 
ісо 
н 


о 
о 


Превращеніе  гліоксиловой  кислоты,  при  дѣйстігіи  щело- 
чей, также  соотвѣтствуетъ  упомянутымъ  отношеніямъ: 
она  даетъ  при  этомъ  кислоту  гликоловую  и  щавелевую: 


/|СНО 

2(|СО.;0 


+  ШО: 


н  ( 

свд 

СО  | 
Н  I 


+ 


(СО( 
СО| 

ш 


Соли  гліовсиловой  кислоты,  за  исключеніемъ  амміа- 
кальной,  всѣ  удерживаютъ  воду  и  представляютъ 
СзНМОз  +  ЬЬО,  подобно  солямъ  мезокзаловой  кислоты. 
Даже  гліоксилокислое  серебро  (серебряныя  соли  по- 
чти всегда  безводны)    имѣетъ  составь  СзНА^Оз+ШО. 

г)  Сложно-эФирные  ангидридо- 
гидраты. 

)С  246.  Сложный  эфиръ  вообще  представляетъ  частицу, 
состоящую  изъ  радикаловъ  кислотпыхъ  и  алкогольныхъ, 
связанныхъ  посредствомъ  кислорода,  и  ясно,  что  если 
одинъ  или  нѣсколько  изъ  этихъ  радикаловъ  многоатом- 
ны, то  они  могутъ  удерживать  еще  водяные  остатки. 
Очевидно  также,  что  водяные  остатки  сложно-эфирна- 
го  ангидридо -гидрата  могутъ — смотря  потому  съ  чѣмъ 
они  непосредственно  соединены  въ  частицѣ — быть  ода- 
рены алкогольнымъ  или  кислотнымъ  характеромъ,  или 
одни  изъ  нихъ  могутъ  быть  алкогольными,  другіе  ки- 
слотными. 

/Веществъ  принадлежащихъ  къ  тому,  другому  или 
третьему  изъ  этихъ  разрядовъ,  извѣстно  довольно  мно- 
го, и  всѣ  онѣ,  разумѣется,  не  представляютъ  цѣль- 
ныхъ  частицъ.  Примѣромъ  сложно-эфиреыхъ  ангидридо- 
гидратовъ  съ  кислыми  свойствами  (съ  кислотнымъ  во- 
дянымъ  остаткомъ)  могутъ  служить  такъ  называемыя 
эфило-кислоты,  происходящія  отъ  кислотъ  многооснов- 
ныхъ  неоргакическихъ  или  органическихъ.  Такимъ  об- 

Е'1о 

разомъ  извѣстпы  напр.  эфило-сѣрныя  кислоты  8СЬ|П 


(гдѣ  К'= одноатомному  алкогольному  радикалу),  легко 
происходящая  при  смѣшеніи  концентрированной  сѣрной 
кислоты  съ  алкоголями  (ср.  §  109),  эфилэ-фосфорпыя 


I — дфи.го  -  іцавелевыя  кислоты,  эф  ало  -  випнокаменныя 
,  кисюты  и  проч.  Вообще  тѣла   эти  нелетучи  и  легко 


кислоты  РО  | 

н} 


10--' 


—  490  — 


даютъ  со  щелочами  соли,  обыкновенно  легко  раствори - 
мыя.  Избытокъ  щелочи  или  даже  простое  нагрѣваніе 
съ  водою,  выдѣляетъ  изъ  нихъ  алкогольный  радикалъ 
въ  видѣ  алкоголя.— 

Другой  родъ  сложно-эфирныхъ  апгидридо-гидратовъ 
происходить  отъ  кислотъ,  содержащихъ  алкогольные 
водяные  остатки.  Здѣсь  является  возможность  сохра- 
ненія  водяныхъ  остатковъ  того  и  другаго  характера. 
Дѣйствуя  напр.  алкоголятомъ  натрія  па  хлороуксусную 
кислоту,  съ  одной  стороны,  и  алкогольнымъ  іодангид- 
ридомъ  па  соль  гликоловой  кислоты,  съ  другой — полу- 
чаютъ  два  тѣла  (ср.  §§  162  и  178),  изомерныя  между 
собою  и  метамерныя  съ  кислотами  молочнаго  ряда: 

эфило-гликоловая  или 
этоксацетовая  кислота. 

!СН>С1 

сложный  эфиръ  гли- 
коловой кислоты, 

|со  }0   +  ™       (со  (0   +  ш 

Кромѣ  различныхъ  двойньіхъ  разложеній,  подобныя 
вещества  могутъ,  кажется,  получаться  и  прямыми  сое- 
диненіями  непредѣльныхъ  веществъ:  такъ,  кислота  ак-> 
риловая  и  алкоголь  могутъ,  по  видимому,  подъ  какими- 
то  еще  не  достаточно  опредѣленными  условіями,  соеди-  | 
няться3  образуя  эф ило- молочную  кислоту  (Бутлеровъ); 
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Эфилогликоловыя  и  эфиломолочныя  кислоты  имѣютъ 
кислыя  свойства,  и  щелочь  не  выдѣляетъ  изъ  нихъ  ал- 
когольнаго  радикала,  какъ  не  выдѣляетъ  его  изъ  алко- 
гольныхъ  ангидридовъ,  но  этотъ  радикалъ  можетъ  быть 
выдѣленъ  іодоводородомъ,  который  и  съ  алкогольными 
ангидридами  даетъ  іодангидриды.  Между  тѣмъ,  изомер- 
ные съ  эфило-кислотами,  собственно-такъ-называемые 
сложные  эфиры  кислотъ  гликоловой,  молочной  и  проч. 
легко  разлагаются  щелочами,  выдѣляя  радикалъ  К'  въ 
видѣ  алкоголя.  Такимъ  образомъ,  напр  ,  для  производ- 
ныхъ  молочной  кислоты  будутъ  имѣть  мѣсто  слѣдующія 
реакціи: 

эфило-молочная 
кислота. 


С: 

СО 

Н  I"  н 

эфпло- молочный 
эфилъ. 

Е  О  К  (0 

т  +    «аНО    -      со   і       +  Н|° 


О 


Подобный  же  отношенія  существуютъ  и  въ  аромати- 
ческнхъ  веществахъ,  напр. 

анисовая  или  мэфило-па-  параксибензойная 
Ііаоксіібензойная  кислота.  кислота. 

Н(°  1  н(° 


(*)  Само  собою  разумеется,  что  при  избыткѣ  Ш  образуется  ки- 
слота пропіоновая  (ср.  §  166.) 

(**)  Подобною  же  реакціею  обнаружено  присутствіе  мэфила  свя- 
заннаго  кислородомъ  въ  креозотѣ  и  также— недавно  (Егіептеуеі)— 
въ  эіігенолѣ  (ср-  §  47). 
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масло  гольтеріи  (мэфиль-  салицилокислый 
ный  салициловый  эфиръ).  натрій. 

со  0   +  КаН0  =  со  п 


СНз  Иа 


двумэфильный  сали-  мэфилосалицило- 
циловый  эфиръ.  вал  кислота. 


снз|0  снПо 

Р      +  КаНО  =  Щ,  +™}0  (ОгаеЪе) 


СНз  г  н 

Предѣльныя  вещества  въ  этомъ  разрядѣ  всѣ  вообще 
жидки,  а  у  ароматическихъ  тѣлъ,  эфилокислоты  (анисо- 
вая или  мэфило-параоксибензойная,  мэфило-салициловая) 
тверды  и  кристалличны,  между  тѣмъ  какъ  папр.  масло 
гольтеріи  и  двумэфильный  салициловый  эфиръ  представ- 
ляютъ  тяжелыя  маслообразныя  жидкости.— Замѣщенный 
алкогольный  водяной  остатокъ  (съ  мэфиломъ  вмѣсто 
водорода)  сохраняется  и  во  мпогихъ  провзводныхъ 
этихъ  веществъ.  Такъ,  масло  гольтеріи  и  анисовая  ки- 
слота— теряя,  при  сухой  перегон кѣ  со  щелочами,  угле- 
кислоту— даютъ  анизолъ  (смѣшапный  мэфило-феиильный 
эфпръ),  а  отъ  анисоваго  алкоголя,  представляющаго, 
конечно,  одпомэфильное  производное  особаго  гликола 
(ср.  §  146),  можно  даже  перейти  къ  ціанистому  про- 
изводному и,  далѣе,  къ  кисло тѣ  гамоанисовой  (Сашііг- 
гаго),  представляющей  ближайшій  гомологъ  анисовой 
кислоты  и  также,  безъ  сомнѣнія,  содержащей  мэфилъ 
вмѣсто  водорода  алкогольнаго  водянаго  остатка. 

Сложно-  247.  Если  многоатомный  алкоголь  производитъ  слож- 
э^ирныя  про  но-эфирный  ангидридо-гидратъ  съ  кислотою  однооспов- 
изводныя  мно  ною'  10  в°Дяные  остатки,    сохранившіеся    въ  частицѣ, 

разумѣется,  будутъ  алкогольные;  тоже  будетъ,  если  ки- 
гоатомныхъ  слота  многоатомна  и  одноосновна,  и  если  ея  радикалъ 
алкоголей.     вошелъ  въ  соединение    своей  кислотной  стороной.  По- 

добныя  же  случаи  мыслимы,  далѣе,  и  для  кислотъ  ос- 
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новности  большей,  но  непревышающей  атомность  алко- 
голя (ср.  §§  142  и  148).  Такимъ  образомъ,  нанр.,  для 
глицерина  могутъ  имѣть  мѣсто  слѣдующіе  производный: 

— вещества,  принадлежащія  къ  числу  жировъ,  приго- 
товленныхъ  искуственно  (Веі  іііеіоі);  далѣе  существуетъ 
также— 

,    одностеарынъ.  двустеарииъ. '  тристеаринъ 

ц^Г  (распространенный  въ  природѣ). 

Г  НзІ^2    ,  СзНз^     '    от  ^ЗІ^]Оз  и  проч. 

Сюда  же  отнесутся  многіе  сложно-эфирныя  производ- 
ныя  сахаристыхъ  алкоголен  съ  одноатомными  кислотами, 
содержащая  радикалъ  кислоты  въ  количествѣ  не  насы- 
щающемъ  всю  атомность  алкоголя.  Вещества  эти,  подобно 
предыдущимъ ,  вообще  получаются  взаимнодѣйствіемъ 
кислоты  и  алкоголя,  при  возвышеппой  температурѣ,  и 
часто  обладаютъ  характеристичнымъ  горькимъ  вкусомъ. 
Для  глицерина  съ  молочной  и  съ  янтарной  кислотою 
мъіслимы  слѣдующіе  ангидридо -гидраты ,  содержание 
одни  аклогольные  водяные  остатки: 

СШ»  °*  Н  п 

[СО,  )°         ,  СзН5(^  . 


Но  за  тѣмъ,  для  глицерина  съ  тѣми  же  двѵмя  кис- 
лотами, какъ  и  вообще  для  многоатомнаго  алкоголя  съ 
многоатомной  кислотой,  видится  возможность  существо- 
вания и  такихъ  ангидридо-гидратовъ,  въ  которыхъ  есть 
и  алкогольные  и  кислотные  водяные  остатки,  а  именно: 

со  |0  с^|о 
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Къ  числу  такихъ,  происходящихъ  отъ  многоатомпыхъ 
алкоголей ,  ангидридо-гидратовъ ,  заключаюіцихъ  какъ 
алкогольные  такъ  и  кислотные  водяные  остатки,  принад- 
лежать нѣкоторыя  вещества,  несовсѣмъ  правильно  назы- 
ваемый кислотами,  напр: 

гликоло-янтарная  ки-  глицерино-сѣрная  глицерино-фосфор- 
слота  (ср.  §  233.  кислота.  ная  кислота. 

Н  |^  ^2'п  ^2!п 

н}°  н}° 

—  тѣла,  легко  приготовляемыя  взаимно  -  дѣйствіемъ 
кислотъ  и  алкоголей.  Первое  вещество  изъ  приведен- 
ныхъ  здѣсь,  очевидно,  будетъ  содержать  одинъ  алкоголь- 
ный и  одинъ  кислотный  водяной  остатокъ,  второе—два 
алкогольныхъ  и  одинъ  кислотный — ,а  третье — два  алко- 
гольпыхъ  и  два  кислотныхъ  водяныхъ  остатка.  Сюда  же 
отнесется  напр: 

маннито-трехсѣрная 
кислота. 

На  и 

и  т.п. 

Разумѣется,  что  изъ  частицы  такихъ  ангидридо-гидра- 
товъ, содержащихъ  нѣсколько  водяныхъ  остатковъ,  мо- 
гутъ  происходить,  потерею  воды,  новые  ангидридо-гид- 
раты  съ  меныпимъ  числомъ  этихъ  остатковъ;  напр: 

маннитано-двусѣрная 

кислота.  маннйдо-двуянтарная 
гг  |   '  кислота. 

Н2 


Апгидридо*    248.  Ангидридо-гидраты--и,  по  преимуществу^  слож- 
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но-эфирные — весьма  распространены  въ  природѣ.  Есть  пгдраты  в 
иного  веществъ,  встрѣчающихся  особенпо  въ  растеніяхъ  ириродѣ. 
и  слывущихъ  за  нейтральныя,  но  способныхъ  вымани- 
вать часть  своего  водорода  па  нѣ которые  металлы,  подоб- 
но высшимъ  алкоголямъ,  или  называемыхъ  кислотами, 
хотя  основность  ихъ  далеко  не  отвѣчаетъ  большому  коли- 
честву содержащегося  въ  нихъ  водорода.  Такія  вещес- 
тва, получающія  обыкновенно  чисто- эмпирическія  наз- 
ванія — флоридзинъ  (ср.  §  139),  салицинъ  (ср.  §  146). 
арбутинъ  (ср.  §  147),  атамантинъ  и  пейцеданинъ  (ср. 
§  147),  мак.гюрииъ  и  кверцишринъ  (ср.  §  149),  эрит- 
рит (ср.  *§  150),  таннипъ  (Ср.  §  193),  амигдалинъ  (ср. 
§  217,  и  проч.  и  проч.) — почти  всегда  об.іадаютъ  способ- 
ностью, подъ  извѣстными  условіями  (при  содѣйствіи  кис- 
лотъ,  щелочей  и  проч),  вступать  въ  двойное  разложеніе 
съ  водою -и  распадаться  на  два  или  нѣсколько  болѣе  про- 
стыхъ  веществъ,    обнаруживая    такимъ  образомъсвои 
ангидридныя  свойства  и  нецѣльность  своей  частицы. 
Продукты  ихъ  распаденія  обыкновенно  бываютъ  одаре- 
ны болѣе  опредѣленными  химическими  свойствами,  кис- 
лыми или  алкогольными,  иногда  же,  въ  свой  чередъ,  мо- 
гутъ  распадаться  снова  при  пособіи  элементов ь  воды,  и 
являются,  слѣдовательно,  опять  нецѣльными  ангидридо- 
гидратными  частицами.  Особенно  часто,  между  продук- 
тами распадения  такихъ  природныхъ  сложныхъ  ангид- 
ридо-гидратовъ,  находятся  глюкозы  (см.  §152).  Въ  жи- 
вотныхъ  организмахъ  ангидридо-гидраты  встрѣчаются, 
по  видимому,  также:  сюда  относятся  напр.,  вѣроятно,  бе- 
зазотныя  кислоты  (холевая,  гіохолевая  и  проч.),  происхо- 
дящая распаденіемъ  азотистыхъ  кислотъ,  находящихся 
въ  желчи  высшихъ  животныхъ  и  т.  п.  Когда  различныя 
группы,  посредственно  соединенныя  между  собою,  спо- 
собны подвергаться  опредѣленнымъ  правильнымъ  прев- 
ращеніемъ,  то  нерѣдко,  и   не  выходя  изъ  соединенія, 
онѣ  могутъ  испытывать  эти  измѣненія  Такимъ  образомъ, 
является  тогда  возможность  полученія,  изъ  извѣстнаго 
сложнаго  ангидридо-гидрата,  цѣлагоряда  производныхъ, 
происшедшихъ  чистыми  реакціями — производныхъ,  кото- 
рыя  всѣ  сохраняютъ  способность  распадепія   съ  выдѣ- 
леніемъ    напр.  одного  тѣла,  тожествепнаго  съ  получа- 
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емымъ  при  распадеши  первоначальна™  ангидридо-гид-* 
рата,  и— другаго,  представляю щаго  продуктъ  онредѣлен- 
наго  превращенія,  соверпшвшагося  въ  частицѣ  ангид- 
ридо-гидрата  до  его  распадения. — 

Иногда,  частица  природнаго  вещества  не  распадается 
вовсе  при  помощи  воды,  но  другіе  реагенты  тѣмъ  не 
менѣе  бываютъ  способпы  обнаружить  ея  нецѣльность. — 
Таковы  будутъ  напр.  случаи  выдѣленія  изъ  извѣстныхъ 
веществъ  (ср.  §  247)  мэфила,  въ  видѣ  СІШ,  и  замѣ- 
щенія  его  водородомъ  при  дѣйствіи  Ш — случаи  указы- 
ваются на  то,  что  хотя  мэфилъ  и  былъ  связанъ  съ  ос- 
тальнымъ  составомъ  частицы  помощію  О,  но  связанъ 
съ  алкогольною,  а  не  съ  кислотною  стороною  этаго 
состава  (ср.  §  246). 

Извѣстные  нынѣ '  природные  ангидридо-гидраты  весь- 
ма многочисленны,  но  они  не  представляю  гъ  достаточно 
интереса  въ  теоретгіческомъ  отношеніи  для  того,  чтобы 
стоило  здѢсь  войти  въ  подробности  о  нихъ. — 

ТІО — ,ГаЛ0И-        с\лп  тх 

249.  Изъ  отношенш  между  гидратами  и  тю-произ- 
до— и  нитро-  водными,  которыя  были  указаны  въ  предыдущихъ  груп- 
лроизводтшя  пахъ,  легко  заключить,  что  тіо-производныя  ангидридо- 
ангндридо-  гидратовъ  могутъ  быть  весьма  многочисленны,  и  составить 
заранѣе  понятіе  о  способахъ,  которыми  тѣ  или  другіе 
изъ  этихъ  производныхъ  могутъ  быть  приготовлены. 
Правда,  факты  сюда  относящееся  немногочисленны,  но 
ихъ  существуетъ  достаточно  для  того,  чтобъ  ручаться 
за  прилагаемость  общихъ  правилъ  къ  ангидридо-гидрат- 
нымъ  тіо-производнымъ.  Напр:  монохлороуксусный  эфиръ 
съ  эфил-меркаптидомъ  натрія  даетъ  эфиръ  этсульфаце- 
товой  кислоты,  или,  что  все  равно,  дву-эфшьный  эфиръ 
одпотгогликоловойкгіслотьі,  изъ  котораго,  безъ  сомиѣнія, 
можно  приготовить  и  самую  эфило-кислоту  (Еіептеуег 
и  Лисенко): 

іСН  С1  СаНо)^ 

»   +  Сж|8  =  [со2!    +  *аС1 


гидратовъ. 
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Далѣе,  получено  вещество,  соотвѣтствующее  двуэфи- 
ленному  алкоголю  и  содержащее  одинъ  пай  сѣры  вмѣ- 
сто  кислорода  (Саііііз).  Дѣйствуя  однохлороуксуснокис- 
лымъ  эфиломъ  на  алкогольный  растворъ  сульфгидрата 
калія  или  натрія,  получаютъ  (НеіпЦ  А\гі?1ісепи$)  эфиръ 
одиотіо-диілшшловой  кислоты,  а  изъ  него  и  самую  ки- 


реакціей    эиихлоргидрина    съ    сульфгидратомъ  калія 

(С3Н5ѴО] 

можно  получить  (КеЬоиІ)  однотіо-глицидъ  *      5^  |8 

и  проч.  и  проч. 

Всѣ  эти  тіо-частиды  соотвѣтствуютъ  общимъ  зако- 
намъ  химическаго  строен ія. — 

ѵТо,  что  сказано  о  тіо-производныхъ  ангидридо-гид- 
ратовъ,  можно  повторить  и  о  галоидныхъ  и  нитрован- 
ныхъ  ихъ  производныхъ.  Составъ  и  способы  полученія 
этихъ  веществъ  легко  предвидѣть  изъ  всего  изложенна- 
го  выше,  но,  обращая  здѣсь  вниманіе  преимущественно 
на  теоретическую  сторону  науки,  нѣтъ  причины  вхо- 
дить о  нихъ  въ  подробности. 

Стоитъ  замѣтить  однакоже,  что  замѣщепіе  водорода 
группой  N02  можетъ  происходить  и  въ  авгидридо-ги- 
дратахъ  углеводныхъ.  Такой  случай  представляетъ  по- 
лученіе  болѣе  или  менѣе  нитрованныхъ  древесипъ  (пи- 
роксилинъ,  фулъмикотонъ,  иитроиеллюлозъ),  изъ  кото- 
рыхъ  однѣ  отличаются  значительной  взрывчивостыо, 
другія — способностью  растворяться  въ  спиртѣ  и  эфирѣ, 
образуя  клейкую  жидкость  (коллодіумъ).  Сюда  же  от- 
несутся ксилоидинъ  (нитрованный  крахдіалъ),  нитро- 
декстринъ,    нитроинозитъ    и  проч.    Впрочемъ,  легко 


слоту: 


О 
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можетъ  быть,  что  здѣсь,  какъ  и  въ  такъ  иазываемомъ 
нитроглицеринѣ,  замѣщенію  группой  N02  подвергся 
водный  водородъ,  и  что  упомянутыя  тѣла  представля- 
ютъ,  слѣдовательно,  не  настоящіе  нитропродукты,  а 
сложно-эфирныя  производныя  азотной  кислоты. 
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азотъ. 


Елассъ  III.  УГЛЕРОДИСТЫЙ  СОЕДИНЕШЯ,  СО- 
ДЕРЖАЩІЯ  ТРЕХ  -  И  БОЛѢЕ— АТОМНЫЕ 
ЭЛЕМЕНТЫ. 

250.  Изъ  числа  углероднстыхъ  соедипеній,    содержа-  Обідій 

щихъ  элементы    значительной  атомности  наиболѣе  из- 

у  очеркъ  угле- 

слѣдованы  азотистыя  вещества.    Многочисленные  пред- 
ставители этаго  класса,    получаются    не  только  искус-  родистыхъ  со 
твенно.  но  также  играютъ    весьма    важную    роль   въ  единеній,  со- 
организмахъ,  преимущественно  киВЬтЙьіхъ.  держащихъ 

Въ  предъидущихъ  отдѣлахъ  этой  книги,  читатель  по- 
знакомился съ  нѣкоторыми  веществами,  заключающими 
окисленный  азотъ,  то  присоединенный  къ  углю  ради- 
каловъ  прямо  своимъ  сродствомъ  (въ  нитропроизвод- 
ныхъ),  то  связанный  съ  нимъ  посредствомъ  кислорода 
(въ  азотисто — и  азотнокислыхъ  эфирахъ  и  проч.).  Во 
всѣхъ  этихъ,  уже  упоминавшихся,  тѣлахъ,  группа- 
состоящая  изъ  азота  и  кислорода,  является  одно- 
атомною, и,  слѣдовательно,  многоатомная  натура  азот- 
ныхъ  паевъ  не  можетъ  условливать  скопленіе  въ*  час- 
ти цѣ^  бблыпаго  или  меньшаго  числа  радикаловъ. — Въ 
зпачительномъ  числѣ  азотистыхъ  соединеній,  помѣща- 
емыхъ  ниже,  азотъ  является,  напротивъ,  подобно  кис- 
лороду въ  ангидридахъ,  причиной  извѣстнаго  усложне- 
нія  частицъ.  Въ  то  же  время  онъ  опредѣляетъ  здѣсь, 
въ  значительной  степени,  химическій  характеръ  ве- 
ществъ,  подобно  тому,  какъ  опредѣляетъ  его  напр. 
кислородъ  въ  гидратахъ  тѣмъ,  что  вводитъ  за  собой  во- 
дородъ, — въ  альдегидахъ  тѣмъ,  что  заключается  въ 
нихъ  въ  видѣ  характеристичной  группы  СНО,— въ  пе- 
рекисяхъ  кислотныхъ  радикаловъ  тѣмъ,  что  содержится 
тутъ  въ  особой  формѣ — вѣроятно,  въ  видѣ  группы  (ОО)1' 
и  проч,  Въ  самомъ  дѣлѣ,  и  азотистыя  соединенія,  точно 
также,  какъ  кислородныя,  могутъ  быть  раздѣлены,  смо- 
тря по  способу  помѣщенія  азота  въ  частицѣ,  на  ха-' 
рактеристическіе  разряды,  члены  которыхъ  болѣе  или 
менѣе  рѣзко  отличаются  другъ  отъ  дурга  но  своимъ 
химическимъ  отноптеніямъ. — Руководясь  этими  отноше- 
ньями, и  исключивъ  производный,   содержания  окислен- 
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ный  азотъ  (см.  выше),  всѣ  остальиыя  азотистыя  орга- 
ническія  вещества  могутъ  быть  расііредѣлены  въ  слѣ- 
дующіе  разряды:  1.,  тѣла,  содержащая  азотъ  амміа- 
кальный,  связывающій  въ  одну  частицу  большее  или 
меньшее  количество  радикаловъ  и  элементарныхъ  паевъ, 
подобно  тому,  какъ  связываетъ  онъ  паи  водорода  въ 
амміакѣ,  или — паи  водорода  и  различные  другіе  паи,  или 
остатки,  въ  соляхъ  аммонія;  2.,  цганистыя  соедпненія, 
которыя  близки,  во  многихъ  отношеніяхъ,  къ  амміа- 
кальнымъ  органическимъ  производпымъ,  и  часто  легко 
переходятъ  въ  эти  послѣднія,  или  образуются  изъ  нихъ, 
но  содержатъ  азотъ  въ  соединеніи  съ  углемъ,  въ  видѣ 
группы  (СК)',  извѣстной  подъ  именемъ  цшнапщ синерода] 
3.,  азопроизводныя — тѣла,  натура  которыхъ  весьма  мало 
извѣстна,  но  которыя  тѣмъ  не  менѣе  характери- 
зуются и  способами  происхожденія  (см.  §  126)  и  свой- 
ствами; 4.,  діазо-щюизводныя,  гдѣ  паи  азота  всегда 
присутствуют  попарно  и  придаютъ  веществамъ  осо- 
быя  весьма  характеристическія  свойства. 

Первый  изъ  этихъ  разрядовъ,  состоящій  изъвеществъ 
болѣе  или  менѣе  аналогичныхъ  съ  безуглероднымо  ам- 
міакальными  производными — повторяющихъ,  болѣе  или 
мевѣе  рѣзко,  типъ  амміака  N11.?,  хлористаго  аммонія 
КІЪСІ  и  т.  п. — охватываетъ  значительно  большинство 
извѣстныхъ  нынѣ  и  хорошо  изслѣдованныхъ  углеродис- 
тыхъ  соединепій,  содержащихъ  азотъ. 

Общій      251   Руководясь  общими  понятіями    о  строеніи  час- 
тицъ    (ср.  §  37),  а  также    соображеиіями  и  фактами, 
относящимися  къ  строенію    ангидридовъ  и  ангидридо- 
енш  углероди- ГИдратовъ  ^см  §§  206  и  239),  нетрудно  сдѣлать  выво- 
^стыхъ  амміа-  ды  и  о  тѣхъ    случаяхъ    строенія,    которые  являются 
кальныхъпро-  возможными  при  усложняющемъ  вліяніи  многоатомнаго 
извохныхъ    ,азотнаго  пая>  когда,  въ  углеродистой  частицѣ,  принад- 
лежи! ъ  ему  та  же  роль,  какъ  въ  амміакѣ  и  его  произ- 
водпыхъ.  Если  усложняющее  значеніе  двуатомнаго  кис- 
лороднаго  пая  ведетъ  къ  образованію    огромнаго  коли- 
чества тѣлъ,  то  понятно,    что  соотвѣтствующее  вліяніе 
азот<і;  имѣющаго  большую  атомность,  будетъ  причиною 


очерііъ  стро- 
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существованья  частицъ  еще  болѣе  многочисленных^  и 
разнообразныхъ. 

Въ  самомъ  дѣлѣ,  если  для  пая  кислорода  0\  одно- 
атомнаго  радикала  К  и  водорода,  является  возмож- 
нымъ  существованія  гидрата  и  ангидрида: 


то  для  азота,  дѣйствующаго  тремя  единицами  сродства, 
получаются  случаи:  • 


Каждый  пзъ  нихъ  можетъ  быть  разсматривасмъ  или 
какъ  случай  замѣщенія  водорода    въ  амміакѣ  радика- 
ломъ  К"  пли — какъ  случай  замѣщенія  водорода  той  ча- 
стицы, остатокъ    которой  IV  представляетъ,  остатками 
амміака.  Если  напр:  К=СНл,    то    первая    изъ  трехт> 
частицъ  является  какъ  бы  продуктомъ  замѣщенія  водо- 
рода въ  СН4,  или  водянаго  остатка  въ  мзфилыюмъ  ал- 
коголѣ  ит  п..  одноатомпымъ  остаткомъ  (N112)',  вторая 
— какъ  замѣщеніе  2Н  въ  2СН4  двуатомвымъ  остаткомъ 
(N11)",  третья— какъ  замѣщеніе  ЗН  въ   ЗСІІ4  посред- 
ствомъ  К'"  и  т.  д. 

Такъ  какъ  азотъ  можетъ  дѣйствовать  и  пятью  еди- 
ницами сродства — преимущественно  при  томъ  условіи, 
чтобы  одна  пзъ  этихъ  единпцъ  насыщалась  или  гало- 
идомъ  (какъ  въ  N11401  и  его  аналогахъ),  или  кисло- 
родомъ  связапнымъ  съ  кпслотнымъ  радпкаломъ  (какъ 
въ  кислородныхъ  аммоніппыхъ  соляхъ) — то,  обыкновен- 
но, бываютъ  возможны  еще  случаи: 


К' 
Н 


н 


щ 


Каждое  изъ  такпхъ  иропзводныхъ  можно  разематри- 
вать  или  какъ  продукта  замѣщенія  Н  въ  Ь^СІ,  или — 
какъ  продуктъ  замѣщенія  паевъ  въ  1-й,  2-хъ,  3-хъ  или 
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4-хъ    органическихъ     частицахъ   группами     (Нзтеі)1,  щ 
(Н^тС1),,.(НКО])"'  и  ((Л)іѵ  — Какъ  амміакъ,  но  отношенію  |  , 
къ  хлористому  аммонію  и  различпымъ  солямъ  своимъ,  пред-  |  ц 
ставляетъ    вещество  непредѣльное,    дающее    эти  соли  і  щ 
прямымъ  присоединеніемъ    кислотъ,  такъ    и  органиче- 
ская производный  амміакальнаго    типа  могутъ  обыкно- 
венно, такими  же  присоединениями,  переходить  къ  типу 
аммонійныхъ  солей. — Всѣ  этиорганическія  соединенія  — 
смотря    потому  представляютъ    они  случай  замѣщенія 
1-го,  2-хъ  или  3-хъ  паевъ  водорода  амміакальнаго— а 
следовательно,  и  смотря  потому  сколько  содержится  въ 
нихъ  еще  паевъ  водорода,    непосредственно  соедииеп- 
наго    съ   азотомъ — получаютъ    названіе  первичпыхъ, 
втдричныхъ  или  третичиыхъ. 

Если  амміакальныя  органическія  производныя  обра- 
зуются при  участіи  радикала  двуатОмнаго,  трехатомна- 
го  или  радикала  высшей  атомности,  то,  очевидно,    мо-  ; 
жетъ    явиться    и    несравненно    большее  разнообразіе 
строенія  частицъ,  напр: 

; 

т>Ѵ*»;  Р'"->| 

Не  Р      =  Із   Г      '  ! 

Для  каждой  изъ  этихъ  формулъ  мыслимы  производ- 
ныя типа  солей  аммонія,  а  для  тѣхъ,  которыя  содер- 
жать водородъ — еще  и  такія  производныя,  гдѣ  вмѣсто 
большаго  или  менынаго  числа  водородныхъ  паевъ,  сто- 
ить эквивалентное  количество  радикаловъ  меньшей 
атомности  (ср.  §   219),  напр: 


КУ,  N2  ,  N2  ,  К"  Шз  и  проч.  и  проч. 


Если  въ  части цѣ  находится  болѣе  одного  многоатом- 
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наго  радикала,  то  является  возможнымъ  существованіе 
и  такихъ  производныхъ,  въ  которыхъ  количество  паевъ 
амміакальнаго  азота  превышаетъ,  болѣ^е  или  мен ѣе  зна- 
чительно атомность  радикаловъ;  напр.,  для  двуатомныхъ 
радикаловъ,  эти  производныя  будутъ: 


На' 

II" 

Н 

ш 
н2 


N  и  вообще  [К"п(ВЛ)Ѵі]''(Н*ку 
N 


Скучиваніе  радикаловъ,  азота  и  водорода  въ  частицѣ 
отвѣчаетъ  здѣсь,  очевидно,  образованію  поли- алкого- 
лен. 

ГІотомъ,  для  радикаловъ  многоатомныхъ,  возможно, 
разум  ѣется,  и  существованіе  производныхъ  амміакаль- 
ныхъ  съ  однимъ  паемъ  азота  или,  вообще— съ  коли- 
чествомъ  азота  меныпимъ  противу  атомности  радикала; 
напр: 

К")  и 
ч  I      ,  №{№Щ*     К"'^т     і  и  т.  п. 

Въ  свой  чередъ,  натура  радикаловъ  оказываетъ  из- 
вѣстное  вліяніе  на  характеръ  амміакальныхъ  производ- 
ныхъ. Тѣ  изъ  нихъ,  которые  заключаютъ  углеводород- 
ные (алкогольные)  радикалы,  обыкновенно  отличаются 
щелочными  свойствами,  какъ  самъ  амміакъ,  и  несутъ 
вообще  названіе  амипощ  тѣ  же,  въ  которыхъ  нахо- 
дятся одни  кислотные  (окси-углеводородные  радикалы) 
обнаруживают!,  большею  частію  лишь  слабое  стремле- 
ніе  къ  соединенно  съ  кислотами,  или  даже  вовсе  не 
имѣютъ  его,  и  называются  амидами.  Между  аминами 
и  амидами,  разумѣется,  возможны  многочисленные  пе- 
реходы— тѣла,  заключающія  и  алкогольные  и  кислот- 
ные радикалы  вмѣстѣ.  Амины  и  амиды  будутъ  глав- 
ными—,такъ  сказать,  центральными  группами  въ  числѣ 
органическихъ  веществъ  съ  амміакальнымъ  азотомъ  въ 
составѣ  ср.  §  80). 
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Съ  другой  стороны,  предѣльность  или  непредѣльность 
радикаловъ  можетъ  условливать  предѣльность  или  не- 
предѣльность  азотдстыхъ  частицъ,  и  придавать  имъ  спо- 
собность къ  тѣмъ  или  другимъ  извѣстнымъ  превраще- 
ніямъ. 

Далѣе,  понятно,  что  усложпеніе  частицы  амміакаль- 
ньгхъ  производныхъ,  заключающихъ  многоатомные  ра- 
дикалы, можетъ  вызываться,  въ  одно  время,  и  азотомъ, 
и  кислородомъ.  Вліяніе  послѣдняго  будетъ  здѣсь  то  же, 
какъ  въ  группахъ  веществъ,  описанныхъ  выше.  Иног- 
да- кислородъ  выходитъ  въ  составъ  аминовъ  и  амидовъ 
въ  видѣ  водяныхъ  остатковъ  съ  тѣмъ  или  другимъ  ха- 
рактеромъ,  напр: 

[К"(НО)]'  к    -    [К"(Н0)]'2  N.  и  т.  п. 
Пі    )  Н2  ) 

Отсюда— существованіе  шдратаминовь  и  гидратами- 
довъ  (ср.  §§  80  и  220).  Иногда  кислородъ  можетъ — 
также,  какъ  это  бываетъ  въ  ангидридахъ — связывать 
самые  радикалы,  присутствующее  въ  амміакальпомъ 
производномъ  (ср.  §  44);  напр: 

Е"ІоГ         Р>Г  | 

Щл4  НК      І-К"'   ^  но  №  и  проч.  и  проч. 

Н4  р2    '  Н2  ) 
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Группа  І-.я  АМИНЫ  ИЛИ  АМІИІАКАЛЬНЫЯ  ПРОИЗВОД- 
НЫЙ УГЛЁВОДОРОДНЫХЪ  РАДИШОВЪ. 

252.  Всѣ  амины,  независимо  отъ  атомности  радика-  Изомсрш 
ловъ  и  количества    азота  въ  нихъ  содержащегося,  об-  и  метамерія 
наруживаютъ  мпого  общаго  по  составу,    но  способамъ  ашшовъ.  06- 
происхождеыія  и  по  свойствамъ.  щіе  спосо^Ь1 

Для  всѣхъ  аминовъ  вообще  возможны  многочислен- 
ные случаи  изомеріи  и  метамеріи.  Первая  будетъ  имѣть  ихъ  обРаз°- 
мѣсто    преимущественно    при  одинаковомъ  количествѣ  ванія. 
амміакальнаго    водорода,  и  при    изомеріи  радикаловъ, 
(напр  прошламинъ  и  псейдопропиламинъ),  вторая — при 
различномъ  количествѣ  амміакальнаго  водорода,    и  при 
различіи  количества  и  состава  радикаловъ,  вошедшихъ 
въ  частицу  амина;  напр:  ѵ 
прониламинъ.  мэфилъ-эфидамииъ.  тримэфиламинъ. 


СНз!  СНз 
N  СгНбШ  СНз  N 

Н  СНз 


СзН7 

н 
н 

или 

кротошілен-діаминъ 
діэфилен-діаминъ.  (еще  не  открытый), 

СЖі  СЩ 

С2Ш  N2  Н2  N2  и  проч. 

Щ  Щ 

Огромность  разнообразія  аминовъ  весьма  осязательно 
обнаруживается  въ  слѣдующихъ  цифрахъ:  для  пятнад- 
цати одноатомныхъ  алкогольныхъ  радикаловъ,  если  счи- 
тать ихъ  первичные,  вторичпые,  третичные  амины  и 
соединенія  формулы  ВЛС1,  возможны  3875  производ- 
ныхъ  (ВегіТіеІоі);  а  для  52-хъ  одноатомныхъ  алкоголь- 
ныхъ радикаловъ  съ  32-мя  двуатомными  радикалами, 
число  однйхъ  возможныхъ  тріаминовъ  (съ  3-мя  паями 
амміакальнаго  азота  въ  составѣ)  простирается  до  35,000 
жилліоновъ  (Вгоп^Моп), 

Общій  способъ  происхожденія  всѣхъ  аминовъ  заклю- 
чается въ  дѣйствіи  амміака  (въ  водномъ — или,  лучше, 
въ  алкогольномъ  растворѣ  и  нагрѣваніемъ  въ  закры- 
тыхъ  сосудахъ)  или  аминовъ  на  галоидныя  соединенія 
алкогольныхъ   радикаловъ  (А.  ЛѴ\  Ноіташі).    Если  въ 
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дѣйствіе  входитъ  одна  только  частица  алкогольнаго 
галоидаигидрида,  то  реакція  имѣетъ  видъ .  прямаго  со- 
единения; если  же  реагируютъ  нѣсколько  частицъ  гало- 
идаигидрида, то  происходить  двойное  разложеніе,  при 
которомъ,  кромѣ  соли  замѣщеннаго  аммонія,  образует- 
ся еще  галоидная  соль  аммонія  простаго,  напр: 

К'Вг  +  НзN     =  (Е'Нз^.Вг 

К'Вг  +  ВТМ  =  (К^Н^О'Вг 

К'Вг  +  К'зК    =  (Й'*К)Вг 

К"ВГ2  +  2НзК     =  (К"Не^)Вг2 

К,'Вг2+2К'2НЛ  =  (К»Й'4Щ2),7ВГ2  ит.  п. 

и  далѣе 

ЗК'Вг  +  ЗЕШ  =  (К'зШ)Вг    +  2Н^Вг 

2к»вг2  +  4НзК  =  (К:»дат>)Вг2+  гшШ 

или  также  (въ  случаѣ  происхожденія  поли-соединенія, 
см.  выше): 

ЗЕ»Вг2  +  6ІШ  ==  (!К';зНюН0^Вг4  +  2ЕЬКВг. 

Въ  сущности,  и  тѣ  реакціи,  гдѣ  оба  реагирую щіл 
вещества  остаются  соединенными  въ  происходящей  ча- 
стицѣ,  представляютъ  двойныя  разложепія.  Въ  самомъ 
дѣлѣ,  бромъ  галоидаигидрида,  бывшій  въ  немъ  прямо 
соединепнымъ  съ  углемъ,  связанъ,  въ  частицѣ  происхо- 
дящая бронистаго  замѣщеннаго  аммонія,  съ  азотомъ. 
Если  дѣйствуютъ  С-іН^Вг  и  НзК,  то,  собственно  гово.- 
ря,  тутъ  имѣютъ  мѣсто  двѣ  фазы  нревращеиія: 

ею  +НзN  ш         +  нвг 

и 


С*ЕЬ 


X  +  ЙВг  =  °2^%Вг. 
1  Нз] 
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Само  собою  разумѣется,  что,  на  дѣлѣ,  различныя  ре- 
акціи,  выраженныя  выше-приведенными  уравненіями, 
идутъ  одновременно,  такъ  что  продуктъ  представляетъ 
вообще  смѣсь  различныхъ  галоидныхъ  солей.  Когда  въ 
этихъ  послѣднихъ  заключается  аммоній  невполнѣ-замѣ- 
щепиьій,  то,  при  дѣйствіи  на  нихъ  ѣдкихъ  щелочей, 
выдѣляется  галоидоводородная  кислота  и,  при  перегонкѣ, 
получаются  амины,  содержащіе  радикалы,  заключавшіеся 
въ  час.ицѣ  замѣщеинаго  аммонія:  изъ  бромистого  ді- 
эфиламм'ши  получится  напр.  діэфиламшіъ,  изъ  б'рп ми- 
стаю  тримэфиламмонія  или  бромистаго  шетрамэ- 
ф  и  лам  монія—тримэ  фила  минъ,  изъ  бромистаго  мэфил- 
эфил-амиламмонія — мэфил-эфил-амиламинъ,  и  т.  д. 
Такимъ  образомъ,  подвергая  аминъ  дѣйствію  ал- 
когольного галоидангидрида,  потомъ — дѣйствію  щело- 
чи, и  обработывая  полученный  новый  аминъ  опять 
алкогольнымъ  галоидангидридомъ,  можно  переходить 
къ  аминамъ  все  большей  и  бюлыней  замѣщенности, 
а  именно: 

Е'Вг+Н^-Е'Нз^Вг  и  е'НзЛ'Вг— НВ^К'ШЛ' 
Е'Вг  +  Ш%Ш  =К'2Н2Л,Вг  и  К'-'ЕЫ'Вг— НВг=Е'2ІШ 

К'Вг+К'зНЛ'^К'зН^Вг  и  К'зМВг- НВг^К'з^У 

ч 

и  наконецъ: 

К'Вг+К'з^К^Вг  . 

Разумѣется,  что  въ  каждой  изъ  такихъ  частицъ  ра- 
дикалы К'  могутъ  быть  или  тожественны,  или  различны 
въ  большей  или  меньшей  степени. 

Галоидныя  соли,  принадлежащая  вполнѣ  замѣщеннымъ 
аммоніямъ  (напр.  бромистый  тетрэфиламмоній, 
бромистый  діэфилеп-тетрэфаламмоній  и  т.  п.)  не- 
измѣняются  при  дѣйствіи  ѣдкой  щелочи,  но  могутъ 
разлагаться^  въ  водныхъ  растворахъ,  окисью  серебра, 
и  результатомъ  этаго  превращенія  бываютъ  гидраты 
вполнѣ  замѣшенпыхъ  аммоніевъ — совершенные  аналоги 
ѣдкихъ  щелочей  (щелочныхъ  металлическихъ  гидратовъ: 
напр. 

(ВѴЭТ)'  ( п     (»Ыг  2)''  I  п        (К,,2К'/Ж2)|  А 

н  1°  '     &   °-  >       іь  Р2  и  іф04- 
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При  разительномъ  сходствѣ  аминовъ  и  ихъ  производ- 
ныхъ  съ  амміакомъ  и  его  производными,  существованіе 
этихъ  гидратовъ  служить  доказательствомъ  аналогіи 
аммоніевъ  со  щелочными,  металлами  и  восиолняетъ  про- 
бѣлъ,  оставляемый  несуществованіемъ  гидрата  неза- 
мѣщеннаго  аммонія — (ШІ4)'Н0. — 

Для  аминовъ  ароматическихъ,  общимъ  способомъ 
происхожденія  будетъ  дѣйствіе  нѣкоторыхъ  возстанов- 
ляющихъ  реагентовъ  на  нитропроизводныя  углеводоро- 
довъ.  Превращеніе  состоитъ  здѣсь  вообще  въ  пере- 
ходѣ  группы  N02  въ  одноатомный  алкогольный  оста- 
токъ  МЕЬ  (Зининъ,  см.  §  126).  Изъ  нитробензола 
СбНб^СЬ)  можетъ  получиться,  такимъ  образомъ,  фени- 
ламинъ  или  анилинъ  (кристаллит,  кіанолъ,  бензидамъ) 
(СбН5)НЖ,  изъ  нитронафталина— пафтиламинъ  (паф- 
талидамъ)  (СюЕЬ)!^,  изъ  двунитробензола—  феш- 
лендіаминъ  (СбЕиу'Ш^  и  т.  п. — 

Довольно  общимъ  способомъ  происхожденія  аминовъ 
является  также,  по  видимому,  присоединеніе  водорода 
къ  ціанистымъ  соединепіямъ.  Оно  можетъ  происхо- 
дить или  при  дѣйствіи  цинка  и  соляной  кислоты 
(Мепсііиз,  Еаігіеу),  или  при  пропусканіи  сухой  смѣси 
паровъ  ціанистаго  вещества  и  водорода  чрезъ  нагрѣ- 
тую  'трубку,  наполненную  порошкомъ  платины  (БеЪив). 
Реакція.  эта  интересна  тѣмъ,  что  даетъ  возможность 
переходить  отъ  низшихъ  алкоголей  къ  амипамъ  алко- 
голей  высшихъ:  ціановодородъ  даетъ,  этимъ  способомъ, 
мэфиламииъ,  ціанистый  мэфилъ — эфиламинъ,  ціанъ  про- 
изводить э филеи- діаминъ,  ціанистый  эфиленъ  даетъ 
одинъ  изъ  бушилепдіамиповъ: 

ціановодородъ.  лтт3 ) 

НСN  +  Ні  -  н4 

ціанистый  мэфилъ. 

}сы  +  н<  =  н2|№ 
сл.) 

С*  +  Н8  =  *р 


509  — 


2(Сі\) 


+  Не 


2  и  т.  д. 


Наконецъ,  разнообразная  летучія  углеродистыя  щелочи 
происходятъ  при  сухой  иерегонкѣ.  различныхъ  азотпс- 
тыхъ  веществъ;  напр.  цѣлый  рядъ  аминовъ  находите а 
въ  такъ-называемомъ  маслѣ  оленьяго  рога  (Оіешп  апі- 
таіе  Бірреііі).  Вообще  можно  сказать,  что  если  извѣс- 
тное  азотистое  тѣло  способно  производить  амміакъ  при 
опредѣленнѳмъ  превращены,  то  производное  этаго  тѣла, 
содержащее  болѣе  или  менѣе  алкогольпаго  радикала  вмѣ- 
€то  того  водорода,  который  выдѣляется  въ  видѣ  аммі- 
ака,  даетъ,  при  соотвѣтствующемъ  превращены,  аминъ 
этаго  радиола.  Слѣдуя  такому  взгляду,  можно  по  сос- 
таву соединены,  дающихъ  амины,  при  какихъ  либо  ус- 
ловіяхъ,  дѣлать  заключееіе  о  составѣ  тѣхъ  веществъ, 
отъ  которыхъ  эти  соединенія  могутъ  считаться  проис- 
шедшими, чрезъ  замѣщеніе  амміакальнаго  водорода  уг- 
леводородисшми  радикалами. 

253.    Менѣе  сложные  амины    различной  атомности,  Свойства 
вообще  жидки;  а  тѣ,  которые  содержать  радикалы  зна-  аминовъ  и 
чительной  сложности  бываютъ  иногда  тверды  и  кристал-  пхъ  І]роиз_ 
личны.  Почти  всѣ  амипы  способны  улетучиваться  безъ 
разложенія.  Гидраты  сполна  замѣщенныхъ    аммоніевъ  В0ДНЬІХЪ  в0~ 
представляютъ,    напротивъ,    всегда    нелетучія    веще-  обш-е- 
ства,  большей  частію  легко  растворимыя  въ  водѣ  и  спо- 
собныя  иногда  кристаллизоваться.  Галоидныя  и  кисло- 
родныя  соли  замѣщенныхъ  аммоніевъ  обыкновенно  тоже 
тверды,  и  кристаллизуются.   Первыя  изъ  нихъ  особенно 
легко  входятъ  въ  двойныя  соляныя  соединенія  съ  четыре- 
хлористой  платиной,  и  способны  образовать  подобныя 
же  соединепія  съ  трехлористымъ  золотомъ  и  двухлорис- 
той  ртутью.  Составъ  этихъ  солей  отвѣчаетъ  вообще  слѣ- 
дующимъ  формуламъ: 


(*)  Рі^:  197,4;  Ап   -107;  Щ==  200.— 


—  510  — 


(ші№)(НС1)2  +  тс$ 

ЩШОІ  +  АиСЬ 

н'9(Цнсі  +  н^сь 

Платиновыя  соли,  обыкновенно  довольно  трудно  рас- 
творимый и„  часто,  легко  кристаллизующаяся,  преимуще- 
ственно употребляются  какъ  матеріалъ  для  элементар- 
ныхъ  анализовъ  и  для  опредѣленія  величины  частицы, 
амина. 

Амины,  но  всѣмъ  своимъ  химическимъ  отношеніямъ, 
оказываютъ  разительное  сходство  съ  амміакомъ,  и 
вообще  могутъ  входить  вмѣсто  него  почти  во  всѣ 
реакціи,  образуя  замѣщенныя  ироизводпыя,  отличаю- 
щаяся отъ  образующихся  съ  амміакомъ  тѣлъ,  что  въ 
нихъ,  вмѣсто  иростаго  амміакальнаго  остатка,  содержит- 
ся остатокъ  замѣщенпый  —  такой,  въ  которомъ,  вмѣсто 
части  или  всего  амміакальнаго  водорода,  содержатся  уг- 
левородные  радикалы.  Частица  діаминовъ  часто  играетъ 
въ  подобныхъ  случаяхъ  роль  2-хъ  паевъ  амміака.а  час- 
тица тріаминовъ — роль  3-хъ паевъ  амміака.  Гидраты  спол- 
на замѣщенпыхъ  аммоніевъ,  съ  своей  стороны,  впол- 
нѣ  сходны  съ  гидратомъ  калія  и  натрія,  растворы  ихъ 
почти  столько  же  щелочны  и  ѣдки  и,  также  какъ  ѣдкое 
кали  и  натръ,  способны  омылять  жиры,  осаждать  метал- 
лическіе  окислы  и  т.  п.  Дѣйетвіемъ  іодистаго  эфила  или 
мэфила,  они  далѣе  не  измѣняются.  —  Рѣзкое  различіе, 
существующее  между  этими  гидратами  и  аминами,  и  раз- 
личное отношеніе  галоидныхъ  солей  аммоніевъ  вполнѣ 
замѣщенныхъ,  съ  одной  стороны,  и  солей  аммоніевъ, 
содержащихъ  еще  амміакальный  водородъ  (см.  нредыд. 
§)  съ  другой — вмѣстѣ  съ  легкостью,  съ  которой  можетъ 
совершаться  замѣщеніе  этаго  водорода,  при  дѣйствіи 
СІЫ  или  С2ІЫ— доставляетъ  удобный  сиособъ  опредѣ- 
лять  степень  замѣщенности  различныхъ  амиповъ.  Коли- 
чество мэфила  и  эфила,  которое  нужно  ввести  въ  из- 
слѣдуемый  аминъ  для  того,  чтобы  получить  соль  вполнѣ 


К' 

Й2 
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замѣщеннаго  аммонія,  дающую  съ  А#Ѳ  гидратъ  этаго 
послѣдняго— указываетъ  количество  амміакальнаго  (пря- 
мо соединенного  съ  азотомъ)  водорода,  бывшаго  въами- 
нѣ  (А.  "\Ѵ.  Ноітапп).  Подобное  же  замѣщеніе  можетъ 
служить  для  разрѣшепія  вопроса  о  томъ  —  будетъ  ли 
изслѣдуемое  тѣло  аминъ  или  діаминъ,  и  для  опредѣленія 
вѣса  его  частицы.  Если  простѣйшая  эмпирическая  фор- 
мула амина  найдена,  то  можетъ,  въ  нѣкоторыхъ  случа- 
яхъ,  возникнуть  вопросъ  о  томъ,  будетъ  ли  это  мона- 
ыинъ,  или  формула  должна  быть  удвоена  и  тѣло  пред- 
ставляетъ  діаминъ  полимерный  съ  тѣмъ  моноаминомъ, 
за  которой  его  можно  счесть,  не  зная  величины  час- 
тицы. (*)  Эфилированіе  или  мэфилированіе  (замѣщеніе 
амміакальпаго  водорода  эфиломъ  или  мэфиломъ)  можетъ 
отвѣтить  на  этотъ  вопросъ,  потому  что  для  монамина 
можно  перейти  только  къ  солямъ  К'гШЮ,  Ё'зЙШ  и, 
накоиецъ,  къ  ШЩ,  а  для  діамина,  кромѣ  случа- 
евъ  замѣщенія  паевъ  водорода  попарно  ІГК^НіЭДьЬ, 
^"ВМЫ^еЬ  и  К"К'б№^,  можно  еще  получить  случай 
образованія  соли  К,"К';1№^  (А.  ЛѴ^.  Ноітапп), 

254.  Изъ  всѣхъ  аминовъ  болѣе  изслѣдованы  предѣль-  Одноатом- 
ные  и  ароматическіе  монамины.  К]эомѣ  общихъ  способовъ  иые  амины 
образованія,    упомянутыхъ    выше,     для    предѣльныхъ  илн  мошши_ 
аминовъ  существуетъ  и  много  другихъ.  Изъ  нихъ,  пер- 
вичныя,  или — какъ  пазываютъ  ихъ  еще  —  амидныя  ще- 
лочи, происходятъ    при  дѣйствіи    ѣдкихъ   щелочей  па 
сложные  эфиры  такъ-называемой  ціановой  кислоты,  и 
этой  реакціей  были  онѣ  получены  впервые  (ЛѴигѣя): 

ціановая  кислота. 
СИ 


д|0  +  2КНО  =  ЕМЯ  +  ^О* 

81?  +  2КН0  м  н>  +  Ш 


(*)  Подобное  отношеніе  существуетъ,  напр.,  между  винѵшшішомг 
С2Нзи=с2тм  и  діэфшендіаминомъ  Р=  СіНю№ 


12.- 
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Такимъ  же  образомъ  содержатся  и  эфиры  пгаш/ро- 
вой  кислоты  ѵ  до)0з  ,  полимерной  съ  плановой  кисло- 


13 ) 
тою. 

Дѣйствуя  алкоголятомъ  натрія  на  ціановые  эфирьт, 
можно  получать  третичный  аминъ  (А.  V.  Ноітапп), 
папр. 

тріэфиламішъ. 

о  )  *(оЦ*ІЩ" 


О: 


Двойное  разложеніе  сложныхъ  эфировъ— особенно, 
азотнокислыхъ — съ  амміакомъ  при  нагрѣваніи,  часто 
ведетъ  къ  образован ію  какъ  первичныхъ,  такъ  и  вторич- 
ныхъ  (амидныхъ)  и  третичныхъ  (нитрилъныхъ)  аминовъ 
(Ліпсасіеііа,  Сагеу  Ьеа);  напр: 


или 


Дѣйствіе  алкогольныхъ  іодангидридовъ  на  металличе- 
скія  амміакальныя  производныя  (напр. — на  соедипенія 
мерку раммонія)  можетъ  также  вести  къ  образованію 
аминовъ  (Мйііег,  Зоппепвспеіп). 

Непредѣльные  амины  съ  радикалами  (СпНап — мо- 
гутъ  получаться  тѣмъ  же  способомъ,  какъ  и  предѣльные: 
аллшамит  образуется  напр.  дѣйствіемъ  щелочи  на 
ціанокислый  аллилъ ,  а  соли  аллиламиновъ  различной 
степени  замѣщенія — въ  особенности  іодистый  тетраллил- 
аммоній  —  происходитъ  при  дѣйствіи  іодистаго  аллила 
на  водный  амміакъ,  даже  при  обыкновенной  температурѣ 
(А.  ЛѴ.  Ноііпаип  и  СаЬоигз).  Еромѣ  того,  есть  случаи  об- 
разованія  непредѣльныхъ  аминовъ  потерею  галоидоводо- 
родной  кислоты  изъ  галоидныхъ  производныхъ  аминовъ 
иредѣльныхъ:  амины,  содержащіе  радикалъ  (С2Н4Вг)' 
даютъ,  напр.,  подъ  вліяніемъ  щелочей,  соотвѣтствующіе 
непредѣльные  амины,  заключающіе  непредѣльный  ради- 
калъ випилъ  (СгНз). 


—  513  — 


Представптелемъ  ароматическихъ  аминовъ  можетъ 
считаться  наиболѣе  изслѣдованный    изъ  нпхъ  фенил- 

амипъ  (анилинь)    дЛ^.  Кромѣ  получеяія  общимъ  спо- 

собомъ  —  возстановленіемъ  нитробензола— тѣло  это  об- 
разуется при  дѣйствіи  фенола  на  амміакъ, — при  сухой 
перегонкѣ  нѣкоторыхъ  амидо-кислотъ,  потерею  углекис- 
лоты и  проч.  Происхожденіе  его  изъ  амидокислотъ  со- 
вершенно отвѣчаетъ  образованію  бензола  изъ  бензойной 
кислоты,  или — фенола  изъ  салициловой  кислоты.  .Этимъ 
способомъ  анилинъ  полученъ  изъ  кислоты  амидобензой- 
ной  (бензаланина)  и  кислоты  антраниловой,  изъ  кото- 
рыхъ  первая  представляетъ  оксибензойную,  а  вторая — 
салициловую  кислоту,  гдѣ,  вмѣсто  алкогольнаго  водяна- 
го  остатка,  находится  остатокъ  амміакальный  (ср.  §  182): 
ЕЫ  пп  , 

СтШО  О   —  СО2  =     іі5  Ш 
Н  Н2' 

Подобными  же  способами  могутъ  получаться  и  болѣе 
сложные  гомологи  анилина,  для  которыхъ,  притомъ, 
имѣютъ  мѣсто  случаи  изомеріи,  соотвѣтствующіе  изоме- 
ріи  самихъ  алкоголей.  Такъ,  толуидѵну,  получающему- 
ся изъ  толуола  и  способному  кристаллизоваться,  отвѣ- 
чаетъ  жидкій  изомеръ  бензиламинъ,  происходящій  отъ 
бензильпаго  алкоголя. 

Физическія  свойства  монаминовъ  достаточно  уясня- 
ются слѣдующими  фактами:  мэфиламинъ,  при  обыкно- 
венной температурѣ,  газообразепъ,  пахнетъ  весьма  сход- 
но съ  амміакомъ,  чрезвычайно  растворимъ  въ  водѣ 
(около  1000  об.  въ  1-мъ  об.  воды)  и,  разъ  зажжен- 
ный, продолжаетъ  горѣть  въ  воздухѣ;  тримэфшаминъ 
жидокъ,  кипитъ  около  +  4°  и  обладаетъ  непріятньшъ 
запахомъ  сельдяпаго  разсола  (въ  которомъ,  также  какъ 
и  въ  ыѣкоторыхъ  растеніяхъ,  онъ  действительно  со- 
держится); эфиламинъ  кипитъ  около  19°;  дгэфи'лалтнъ 
—  около  57°,  мэфил-эфил-амиламинъ — около  135°;  дг- 
эфил-амиламинъ — около  154°,  амил-аминъ — около  94°, 
Щ,  тріамиламинъ—  около  257°.  Запахъ  всѣхъ  послѣднихъ 
аминовъ  болѣе  или  менѣе  аммоніакаленъ  и  характерис- 
тпчепъ.    Изъ  этаго  видно,  что  точка  кипѣнія  аминовъ 
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возвышается  по  мѣрѣ  усложненія  частицы— зависитъ 
ли  оно  отЪ  того,  что  присутствуют  радикалы  болѣе 
сложные,,  или  отъ  того,  что  число  радпкаловъ  въ  час- 
тицѣ  увеличивается.  Вмѣстѣ  съ  усложненіемъ  измѣпяет- 
ся  консистенція  и  уменьшается  растворимость  въ  водѣ; 
напр:  трицетиламшіъ  (СіеНз-з^  твердъ,  кристал- 
личепъ,  не  растворимъ  въ  водѣ  и  плавится  при  39°. 
Апилинъ  маслообразенъ,  тяжеле  воды,  кипитъ  при 
184,8°,  а  гомологи  его  еще  труднѣе  летучи  и  частію 
кристалличны;  также  тверды  и  кристалличны  дифэнил- 
аминъ,  нафтиламинъ. 

Кромѣ  общей  аминамъ  способности — играть  въ  ре- 
акціяхъ  роль  амміака  (между  прочимъ,  напр.,  образо- 
вать съ  мѣдными,  ртутными,  платиновыми  соединеніями 
производныя,  соотвѣтствующія  амміакальнымъ) ,  пѣко- 
торымъ  изъ  нихъ  принадлежатъ  еще  особыя  иревраще- 
нія.  Такъ,  азотистая  кислота  (или  азотная  кислота  и  окись 
азота,  или  азотистокислое  серебро  съ  соляной  кислотой)  въ 
водномъ  растворѣ  даетъ  съ  анилиномъ  фенолъ,  т.  е.  произ- 
водив замѣщепіе  амміакальнаго  остатка  воднымъ  (ср.  § 
139),  а  съ  предѣльными  аминами  идетъ  дальнѣйшая  ре- 
акція  и  получаются  азотистокислые  эфиры. 

Іодистыя  соедипенія  сполна-замѣщенныхъ  предѣль- 
ныхъ  одноатомны хъ  аммоніевъ  обладаютъ  интересною 
способностью  соединяться  еще  съ  2-мя  или  4-мя  паями 
іода  (^ге1Ыеп),  образуя  трех-іодистые,  или  пяти -іодистые, 
такъ  называемые  поли-іодиды  ВЛЮз  и  КЛЩо,  представ- 
ляющіе  кристаллическія  тѣла  чернофіолетоваго  или  черно- 
зеленаго  цвѣта.  Окраска  эта  уже  намекаетъ  на  рыхлость 
ирисоединепія  іода  въ  нихъ  заключен  наго. 

Соли  ароматическихъ  аминовъ,  и  аминовъ  еще  болѣе 
неиредѣльныхъ,  вообще  трудно  растворимы  въ  водѣ  и 
легко  кристаллизуются. — Амины  эти,  какъ  напр.  ани- 
линъ, нафтиламипъ,  имѣютъ  еще  характеристическую 
способность,  при  нѣкоторыхъ  окисляю щихъ  вліяніяхъ 
(при  дѣйствіи  сулемы,  хлорной  извести,  мышьяковой 
кислоты,  четырехлористаго  олова  и  проч.)  производить 
окрашенныя  вещества,  представлягощія,  по  видимому 
вообще,  болѣе-или  мепѣчз-сложные  многоатомные  амины. 
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Соединенія  сполна  замѣщеиныхъ  аммояіевъ  отлича- 
ются вообще  нелетучестью:  при  нагрѣваніи,  іодистый 
тетрэфиламмопій  даетъ,  иаир  ,  тріэфиламинъ  и  іодистый 
эфилъ,  а  гидратъ  этаго  аммонія  распадается  на  трі- 
эфиламинъ,  эфиленъ  и  воду. 

Д255.  Многоатомные  амины,  называемые  вообще,  смо-  Мпогоатом- 
тря  но  количеству  амміакальнаго  азота,  діаминалт,  ные  амшш  * 
тріаминами,  тетраминами — кромѣ  происхожденія  об- 
щими способами — образуются  еще  двойными  разложені- 
ями  пѣкоторыхъ  веществъ,  содержащихъ  кпслородъ 
(альдегидовъ  и  т.  п.  см.  §§  211,  219,  221,  222)  съ 
амміакомъ.  Они  получаются  далѣе  при  различныхъ 
превращеніяхъ  другихъ  тѣлъ — реакціями  весьма  раз- 
нообразными. Напр  ,  одинъ    изъ  простѣйиіихъ  тріами- 


новъ  гуанндинъ  СЬЬКз  (быть  можетъ  =  С1г! 


приготовленъ  окислепіемъ  гуанина  (Зігескег)  (ср.  §  260), 
мэфилурамит  С^НтКз,  представляющій,  вѣроятно,  мэ- 
фил-іуанидгтъ  СН4(СНз^з,  происходитъ  (Бе§8аі§пе«) 
при  слабомъ  окисленіи  креатина  (см.  §  262);  мелани- 
липъ  СізНіз^тз  и  менафтиламинъ  образуются  дѣйстві- 
емъ  газообразнаго  хлорціана  на  'анилинъ  и  нафтил- 
аминъ  (ср.  §  274);  гтнэфинъ  СэШбИз  (быть  можетъ= 
(СЫЬУ'зКз  происходитъ  (Егапкіапсі  и  КоІЪе)  придѣй- 
ствіи  калія  на  ціанистый  эфилъ,  ъціафенинъ  (СтШ^з 
— при  дѣйствіи  хлористаго  бензоила  на  ціаиокис- 
лый  калій  (Сіоег).  Окисленіемъ  анилина,  смѣшаннаго 
съ  толуидиномъ    (СтЕЬуіЫ^    получается  розанилинъ 

(СбЙ4)"] 

СаеНіэХз  (быть  можетъ=(С7Не)"2Шз(А.  V.  НоГтапп) 

Нз  I 

или=(С2НПН(СбН5)К]'з)  (Ѵапкіуп).  Образованіе  роз- 
анилина имѣетъ,  вѣроятно,  мѣсто  въ  силу  реакціи: 


(СбНб)^+ 2  [(СтНтУШК]  +  30=С2оНіэКз+ ЗН-'О 
(АД.  Ноітапп) 

Далѣе,  возстановленіемъ  піринитро фенола  происходитъ 
Ьаптетапп)  производное  пикротріамина  (СбН*)'"(Н2Х)з 
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(ср.  §  161),  а  возстановленіемъ  шринитропафта- 
лина  и  тетранитронафталина  образуются  (Ьаиіе- 
таші  и  сГА^шаг)  подобпыя  же  щелочныя  производный 
съ  3-мя  и  4-мя  паями  амміакальнаго  азота  въ  составь 
и  проч.  и  проч. 

При  полученіи  мпогоатомныхъ  аминовъ  общимъ  спо- 
собомъ,  изъ  алкоголъпыхъ  галоидангидридовъ,   ходъ  об- 
'  |  разованія  ихъ  выяспяется  гораздо  лучше,  если  для  ре- 

акціи  берется  пе  амміакъ,  а  одноатомные  амины  зна- 
чительная замѣщенія.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  ясно,  что  чѣмъ 
замѣщеннѣе  аминъ,  реагирующей  на  многоатомный  та- 
лон дангидридъ,  тѣмъ  менѣе  можетъ  произойти  разно-, 
образныхъ  (по  степени  замѣщенія)  аминовъ,  заключа  ю  - 
щихъ  остатки  этаго  галоидангидрида. 

Физическія  свойства  многоатомныхъ  аминовъ  столько 
же— или,  даже,  болѣе  разнообразны,  чѣмъ  физическія 
свойства  аминовъ  одпоатомныхъ:  здѣсь  есть  и  жидко- 
сти, какъ  напр.  эфиленамины  различнаго  замѣщепія  и 
ихъ  эфилированныя  производныя, — есть  и  твердыя  кри- 
сталлическіа  вещества,  какъ  большинство  ароматичес- 
кихъ  многоатомныхъ  аминовъ. — Замѣчательно,  что  нѣ- 
которымъ  изъ  этихъ  послѣднихъ  принадлежишь  особая 
яркая  окраска,  условливающая  ихъ  техническое  при- 
ложеніе:  розанилинъ  обладаетъ  краснымъ  цвѣтомъ,  трех- 
фенилированныіі  розанилинъ— голубымъ,  трехэ филиро- 
ванный розанилинъ  —  фіолетовымъ  цвѣтомъ  и  т.  д. 

Со  стороны  химическихъ  свойствъ,  стбитъ  замѣтить, 
что  у  нѣкоторыхъ  многоатомныхъ  аминовъ,  степень 
кислотности  (количество  частицъ  одноосновной  кислоты, 
насыщаемое  частицей  амина)  не  отвѣчаетъ  количеству 
содержащаяся  въ  нихъ  амміакальнаго  азота,  напр. 
гексамефиленаминъ  (ср.  §  210)  и  гуанидинъ  оба  одно- 
кислотны,  хотя  первый  содержитъ  4,  а  второй  3  пая 
азота.  Другіе  амины  и  въ  особенности  тѣ,  въ  кото- 
рыхъ  количество  паевъ  амміакальнаго  азота  превыша- 
етъ  атомность  радикаловъ,  связывающихъ  амміакальные 
остатки  въ  частицѣ  (см.  §  251)— могутъ  давать  соли, 
какъ  однокислотныя,    такъ  и  многокислотныя.  Напр. 

оіэфилентріамішъ    [(з",н4(Н2^)}(Ш     соеДинлется  съ 


1-й,  2-мя  и  3-мя  частицами  НС1  (А.  \Ѵ  НоГташі).— 
Весьма  вѣроятно,  что  подобный  явленія  условливаются 
несимметричностью  химическаго  расиоложенія  паевъ 
азота  въ  частицѣ,  вслѣдствіе  которой  амміакальный  ха- 
рактера удерживается  этими  паями  невъ  равной  степени. 

Интересно  также  то  обстоятельство,  что  многоатом- 
ные амины  иногда  выдѣляются  щелочами  изъ  своихъ 
производныхъ,  въ  видѣ  соединенія  съ  водою  (кристал- 
лизаціонною),  или,  быть  можетъ,  въ  видѣ  безводныхъ 
окисей    соотвѣтствующихъ    аммоніевъ.    Такъ  напр., 

ОШ  ) 

изъ  солей  діэфил-эфилендіамина  (С^ШЪжз  получается 
С2ІІ4  |  Н*  *  ель 

тѣло  СбНі8^0=(С2Нг,)2 Ш2+Н2О  или  =  Г(°2^2 кт2І"0 

ш  і         1  1;)  ] 

Вещество  это,  способное  кристаллизоваться,  разлагается, 
при  превращены  въ"  паръ,  на  частицу  амина  и  части- 
цу воды:  въ  самомъ  дѣлѣ,  безводный  баритъ,  введен- 
ный въ  паръ  этаго  тѣла,  поглощаетъ  его  ровно  на  по- 
ловину (А.  Нойпаші). 

іі 

256.  Прямымъ  дѣйствіемъ  хлора  или  брома,   галоид-  Гал0ПДНШІ 
ныя  производныя    аминовъ    были  получаемы  только  въ  пРОІ«водныя 
рѣдкихъ  случаяхъ.    По  видимому,    галоиды  вообще  не  и  нитрощю- 
даютъ  съ  аминами  чистой  реакціи:  при  дѣйствіи  хлора  изводныяами 
на  анилинъ  образуется,  напр.,  трихлорантинъ,   но  въ 
то  же  время  происходитъ    еще  и  трехохлоренный  фе- 
нолъ.    Однако  же   извѣстны    галоидныя  производныя 
аминовъ,    получаемыя  различными    другими  реакціями. 
Амины,  содержащіе  обромленный  эфилъ  (ОШВг)',  по- 
лучаются   (А.  \Ѵ.  Ноіишт),  напр.,  въ  одно  время  съ 
эфиленаминами,  въ  силу  дѣйствія-  бромистаго  эфилена 
С2Н4ВГ2    на  одну  частицу  амміака.    Образованіе  ихъ 
составляете,  такъ  сказать,  первую  фазу  реакціи,  между 
тѣмъ,  какъ  второй  фазой  будетъ  происхожденіе  діами- 
новъ  эфиленныхъ.    Въ  самомъ  дѣлѣ,    напр.?  бромгид- 
ратъ  амина  бромэфильнаго,  образовавшись    сначала  и 
соединяясь  потомъ  съ  частицей    амміака,  даетъ  бром- 


I 
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гидратъ  эфилендіамина: 

С2Н4ВГ2  +  НзК  =  (С2Н4Вг)НзКВг 

а 

(С2Н4Вг)Нз^Вг  +  НзК  =  (СШ4)ІШ2Вг2. 

Если,  вмѣсто  амміака,  берется  третичный  одноатом- 
ный аминъ,  то  реакція  останавливается  на  фазѣ,  вы- 
ражаемой первымъ  уравненіемъ,  и  двуатомнаго  амина 
не  образуется  вовсе.  Бром-эфиламины,  при  дѣйствіи 
щелочи  (напр.  (ХЫВиВгХСіШ^Вг  при  дѣйствіи  ам- 
міака),  теряя  НВг  изъ  группы  (С2Н4ВГ)',  переходятъ 
въ  непредѣльные  амины  винильные.  Изъ  бромгидратовъ 
бромэфиламинпыхъ  легко  выдѣляется,  при  двойныхъ 
разложеніяхъ,,  одинъ  только  пай  брома,  и  иолуча- 
ющіяся  производныя  сохраняютъ  обромленный  эфилъ 
въ  своемъ  составѣ;  нри  дѣйствіи  окиси  серебра  и  воды 
можетъ  однако  же  элиминироваться  и  пай  галоида  изъ 
группы  СШіВг;  онъ  замѣщается  въ  такомъ  случаѣ  во- 
дянымъ  остаткомъ  и  происходить  гидратамины, — амины 
одноатомной  группы  [(С2Н4)"НО]'  (окси-эфила).  Дѣй- 
ствіе  галоидныхъ  соединеній  фосфора  па  эти  послѣдніе, 
условливая  замѣщепіе  водяныхъ  остатковъ  галоидомъ, 
даетъ  возможность  опять  получать  различныя  галоид- 
ныя  производныя  аминовъ. 

Рядъ  превращеній,  совершенно  соотвѣтствующихъ 
описанным ъ,  имѣетъ  мѣсто  также,  напр.,  при  дѣйствіи 
іодистаго  мэфилена  на  тримэфиламинъ,  при  чемъ  мо- 
гутъ  быть  получены  амины,  заключающіе  группу  (СШЛ)'. 
Заставляя  далѣе  действовать  бромистый  эфиленъ  или 
другіе  многоатомные  алкогольные  галоидангидриды  на 
діамины  (напр.  эфиленные),  можно  получить  также  со- 
отвѣтствующія  реакціи  и  произвести  болѣе  сложныя 
формы  галоидопроизводныхъ  аминовъ. 

Изъ  числа  непредѣльныхъ  веществъ,  относящихся 
сюда  же,  болѣе  извѣстны  галоидныя  производныя 
анилина,  получаемые  вообще  изъ  галоидныхъ  произ- 
водныхъ  изатина,  дѣйствіемъ  ѣдкаго  кали,  между  тѣмъ 
какъ  самъ  изатинъ  (продуктъ  окисленія  индиго)  даетъ, 
при  тѣхъ  же  условіяхъ,  анилинъ  (ср.  §  280).— 
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Относительно  свойствъ  галоидопроизводныхъ  аминовъ, 
стоитъ  замѣтить,  что,  по  мѣрѣ  увеличенія  количества 
галоида  въ  радикалѣ  амина,  щелочныя  его  свойства 
ослабѣваютъ,  такъ  напр.  трихлоранилинъ  и  трибром- 
анилинъ  вовсе  не  способны  соединяться  съ  кислотами, 
а  щелочныя  свойства  однохлоранилина  весьма  слабы. 

Нитрованные  амины  (ароматическіе)  происходятъ  при 
неполной  редукціи  многонитрованныхъ  ироизводпыхъ 
углеводородовъ,  и,  прп  далыіѣйшей  редукціи,  могутъ 
переходить  въ  многоатомные  амины.  Такимъ  образомъ 
изъ  двунитробензола  можно  получить  питранилит, 
а  изъ  этаго  послѣдняго  феншендгамгтъ.  Точно  также, 
отъ.  двунитр анилина  можно  перейти  къ  нитрофепи- 
лендгамгту. — Довольно  интересно  то  обстоятельство,  что 
параллельно  существованію  двухъ  однонитрованныхъ 
производпыхъ  фенола,  извѣстно  и  два  изомерныхъ  нитр- 
анилина,  редукція  которыхъ  ведетъ  къ  двумъ  изомер- 
нымъ  между  собою  фенилепдіаминахмъ. 

Реакція  возстановленія  группы  N02  можетъ,  кажег- 
ся,  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ,  оставаться  недовершен- 
ною,  такъ  что  получаются  нитрозопроизводныя  аминовъ, 
съ  группою  N0  въ  составѣ,  вмѣсто  N02.  Такъ  напр. 
двунитронафталинъ,  подъ  извѣстными  условіями,  мо- 
жетъ давать  нгьтрозонафтиламинъ  или  нинафтила- 
минъ  [СіоНб(Ж))|ІІ2К  (ЛѴоосІ  и  Нойпапи).-- 

Кромѣ  того,  нитропроизводпыя  аминовъ  могутъ, 
по  видимому,  происходить  и  по  общимъ  способамъ:  при 
дѣйствіи  хлорангидрида  тринитрофенольнаго  на  амміакъ,  ' 
получается  такъ  называемый  пикрамидъ,  который,  по 
всей  вѣроятности,  есть  ни  что  иное,  какъ  тринитр- 
апилынъ. 


Группа  2-я.  ГИДРАТАМИНЫ. 

257.  Кромѣ  только-что  упомянутаго  образованія  ги-  Гидратамины 
дратаминовъ    изъ  галоидныхъ  нроизводныхъ,   вещества  . 
эти  происходятъ  дѣиствіемъ  окисей  алкогольныхъ  (дву- 
атомныхъ)  радикаловъ  на  амміакъ,  а  также,    по  види- 
мому,, и  дѣйствіемъ   альдегидовъ  (см.  §§  210   и  220). 
По  наружному  виду,  эти  реакціи  представляются  какъ 
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оы  прямыми  соединешями,  но  въ  сущности,,  во  время 
ихъ  имѣетъ  мѣсто  образованіе  водяныхъ  остатковъ  на 
счетъ  кислорода  окисла  и  водорода  амміака.  Въ  при- 
сутствіи  водяныхъ  остатковъ — напр.  въ  щелочахъ,  по- 
лу чаемыхъ  съ  окисью  эфилена — нельзя  сомнѣваться;  за 
него  ручается  тожество  нѣкоторыхъ  изъ  этихъ  щело- 
чей съ  гидратаминами,  приготовленными  изъ  галоид- 
ныхъ  производныхъ, — и  возможность  замѣстить  НО  га- 
лоидомъ,  при  дѣйствіи  галоидныхъ  соединеній  фосфора. 
Кромѣ  случаевъ  соединенія  частицы  амміака  съ  1-й, 
2-мя  и  3-мя  частицами  окиси  эфилена,  извѣстны  также 
реакціи,  гдѣ  учавствуетъ  большее  число  частицъ  окиси. 
Обстоятельство  это  удобно  объясняется  подвижностью 
кислорода  окиси,  связывающаго  большее  или  меньшее 
число  двуатомныхъ  радикаловъ;  такое  толкование  ука- 
зываетъ  вмѣстѣ  и  на  то,  что  здѣсь  должны  встречать- 
ся многочисленные  случаи  метамеріи.  Напр. 

1. 

2Сі'Н40+НзК=[(С-Н4)НО],2НМ 
и  2. 


Кн!]0  (Н0)]'Ш 


N 


или 


3. 


БС2Н40+НзN  =  [(С2Н4)Н0]'^Т 
4. 


с->н!Р(Н0^[С2Н4(НО)]'нк 


и  накоиецъ 


СН4І 


С2Н4 


10 


(НО) 


Такимъ  образомъ  вообще  гидратаминъ,  заключающій 
нѣсколько — и  даже  неопредѣленно-большое  число  радика- 
ловъ К",  можетъ  тѣмъ  не  менѣе  быть  амипомъ  первич- 
нымъ  или  вторичнымъ,  содержащим ъ  радикалъ  опредѣ- 
леннаго  поли-алкоголя.  Напр.,  изъ  числа  приведенных^ 
формулъ,  формула  1  представляла  бы  вторичный  гид- 
ратаминъ эфален-гликола,  формула  2 — первичный  ш- 
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дратаминъ  двуэфиленнаго  алкоголя,  формула  3 — тре- 
тичный гидратаминъ  эфилен-гликола^фощули  4 — вто- 
ричный смѣшанный  тдратаминъ  эфилен-  гликола  и 
двуэфиленнаго  алкоголя,  а  формула  5 — первичный 
аминь  три-эфиленнаго  алкоголя. 

Само  собою  разумѣется,  что  для  алкогольвыхъ  ради- 
каловъ  большей  атомности,  должны  имѣть  мѣсто  по- 
добный же  отношенія,  имѣющія  болѣе  сложныя  фор- 
мы, но  всегда  подчиняющаяся  тѣмъ  же  простымъ 
законамъ.  • 

Изъ  гидратаминовъ  изслѣдованы  лучше  другихъ 
(Л^ш'тя)  эфилепные,  легко  получаемые  смѣшиваніемъ 
окиси  эфилена  съ  воднымъ  амміакомъ,  при  чемъ  скоро 
обнаруживается  сильная  реакція.  Гидратамины  эти 
представ ляютъ  сильно  щелочныя,  нелетучія,  сиропо- 
образныя  жидкости  и  способны  давать  кристаллизующія- 
ся  соли. 

Къ  числу  гидратаминовъ  принадлежитъ  тоже,  конеч- 


ный дѣйствіемъ  амміака  и  воды  на  дибромгидринъ  гли- 
церина. Къ  нимъ  же  относятся,  безъ  сомнѣнія",  веще- 
ства, получаемыя  двойнымъ  разложеніемъ  амміака  съ 
тѣми  альдегидными  тѣлами,  которыя  заключаютъ  водя- 
ной остатокъ.  Таковъ  будетъ  вѣроятно  такъ-называе- 
мый  гидросалигщламидъ  или  салыидрамидъ,  образу ю- 
щійся  изъ  салициловаго  альдегида  (см.  §  254).  Нако- 
нецъ,  гидратамины  могутъ,  повидимому,  получаться 
иногда  и  способами,  соотвѣтствуюіцими  образованію 
аминовъ;  напр.,  при  сухой  перегонкѣ  амидосалицило- 
вой  кислоты  (представляющей  салициловую  кислоту,  въ 
радикалѣ  которой  пай  водорода  замѣщенъ  остаткомъ 
ШК)  происходитъ  (8сптій),  потерею  углекислоты, 
аминъ,  содержащій  кислородъ,  и  представляющій,  безъ 

сомнѣнія,  окси-атттъ  СеШ '     . — 


но,  такъ-называемыи  глицерамииъ 


,  получен - 


258.    Къ  числу  замѣщенныхъ  производи ыхъ  амміака  Алкалоиды. 
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относятся  щелочныя  вещества  растительнаго  царства, 
называемый  вообще  алкалоидами.  Все  что  извѣстно 
объ  этихъ  веществахъ  достаточно  подтверждаешь  пол- 
ную приложимость  къ  нимъ  законовъ,  выведенныхъ  изъ 
знакомства  съ  превращепіями  разлнчныхъ,  искуственно 
приготовляемыхъ  аминовъ.  Не  смотря  однако  же  на 
многочисленныя  изслѣдованія,  которымъ  подвергались 
многіе  изъ  алкалоидовъ,  между  ними  нѣтъ  тѣлъ,  хими- 
ческое строеніе  которыхъ  могло  бы  считаться  вполнѣ 
разъясненнымъ.  Причиною  этаго,  съ  одной  стороны, 
можетъ  считаться  значительная  сложность  частицы 
большинства  растительныхъ  щелочей,  съ  другой — и  пре- 
имущественно— недостатокъ  знакомства  съ  такими  ре- 
агентами и  реакціями,  которые  дозволяли  бы  элимини- 
ровать азотъ,  и  замѣщая  его  одноатомнымп  паями — 
выдѣлять  всѣ  группы,  бывшія  связанными  азотомъ,  не 
разрушая  ни  одну  изъ  нихъ, — не  разрушая  даже  и 
тогда,  когда  бы  оиѣ  были  нецѣльныя,  а  состояли  изъ 
другихъ  груипъ,  соединен п ыхъ  кислородомъ. 

Въ  алкалоидахъ,  какъ  и  въ  искуствепныхъ  аминахъ, 
кислотность — большею  частію,  но  не  всегда — отвѣчаетъ 
количеству  азота  въ  частицѣ.  Нѣкоторые  изъ  алкало- 
идовъ (коніинъ — алкалоидъ  цикуты,  никотинъ — алкалоидъ 
табака  и  проч.)  не  содержать  кислорода,  и  такіе  без- 
кислородпые  алкалоиды  обыкновенно  бываютъ  летучи; 
значительное  же  большинство  алкалоидовъ  (алкалоиды 
опіума — морфгшъ,  кодеинъ,  папаверинъ  и  проч.,  алкало- 
иды хины  —  хининъ,  цинхопинъ  и  проч,  алкалоиды  стрих- 
ниновыхъ  растеній — стрихпинъ,  бругщпъ  и  проч.  и  проч.) 
имѣетъ  кислородъ  въ  составѣ,  и  отличается  нелету- 
честью, подобно  гидратаминамъ.  Нѣтъ  однако  же  ни 
какой  причины  предполагать,  чтобы  всѣ  алкалоиды, 
содержащее  кислородъ,  заключали '  его  въ  видѣ  водя- 
ныхъ  остатковъ.  Не  говоря  уже  о  томъ,  что  нѣкото- 
рыя  изъ  этихъ  тѣлъ  могутъ  представлять  окиси  или 
гидраты  замѣщенныхъ  аммоніевъ,  присутствіе  кислоро- 
да въ  тѣлахъ  амміакальнаго  типа  мыслимо  и  въ  са- 
мыхъ  замѣщающихъ  радикалахъ,  гдѣ  онъ  можетъ  на- 
ходиться какъ  составная  часть  цѣльнаго  радикала,  или 
какъ  элементъ    связывающій   различныя  части  радика- 
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ловъ  нецѣльныхъ.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  хотя  амміакальныя 
производныя  съ  радикалами,  заключающими  кислородъ 
(амиды — см.  выше)  вообще  и  не  обнаруживаюсь  явст- 
венно щелочныхъ  свойствъ,  но  есть  и  исключенія — 
особенно  тамъ,  гдѣ  кромѣ  радикаловъ  окси-углеводород- 
ныхъ,  присутствуютъ  и  радикалы  углеводородные, — гдѣ, 
слѣдовательно,  тѣла  становятся  между  настоящими  ами- 
нами и  настоящими  амидами.— Такъ  какъ  въ  причиеле- 
ніи  веществъ  къ  числу  алкалоидовъ  руководились  и  ру- 
ководятся еще  обыкновенно  ихъ  способностью  насыщать 
кислоты — образовать  соли,  то  понятно,  что  между 
такъ  называемыми  алкалоидами  есть  много  смѣшап- 
ныхъ  амино-амидпыхъ  веществъ. 

Степень  замѣщенности  многихъ  алкалоидовъ  ныпѣ 
извѣстяа,  благодаря  способу  эфилированія,  и  результа- 
ты, сюда  относящееся,  принадлежатъ,  конечно,  къ  чи- 
слу наиболѣе  раціональныхъ,  извѣстныхъ  нынѣ  данныхъ, 
касающихся  растительныхъ  щелочей.  Иногда  щелочи 
встрѣчаются  и  въ  животныхъ  организмахъ;  таковъ 
холинъ  СбНізШ,  найденный  въ  желчи  (Зігескег)  и 
представляющій,  быть  можетъ,  ни  что  иное,  какъ  пер- 

вичныи  гидратаминъ  амиленныи ѵѵ     л  р.— 


Группа  3-я.  АМИДЫ  ИЛИ  АІММІАКАЛЬНЫЯ  ПРОИЗВОД- 
НЫЙ ОКСИ-УГЛЕВОДОРОДНЫХЪ  РАДИКАЛОВЪ. 


Настоя  щіе 
первичные 
амиды. 


259.  Изъ  числа  амидовъ  извѣстны,  по  преимуществу, 
первичные  и,  притомъ,  содержащее  количество  наевъ 
амміакальнаго  остатка,  отвѣчающее  основности  кисло- 
ты, которой  радикалъ  находится  въ  частицѣ  амида. — 
Это  будутъ,  слѣдовательно,  тѣла  формы: 


К 

На 


N  1Г 


3  и  т.  д. 


гдѣ  К'  содержитъ  однажды  группу  СО,  К"  заклю- 
чаетъ  дважды  —  ,  а  К"'  —  трижды  ту  же  группу.  Такъ 
какъ  въ  кислотахъ,  обладающихъ  такими  радикалами 
и  имѣющихъ,  слѣдовательно,  основность  равную  атом- 
ности, водяные  остатки  удерживаются  въ  частидѣ  имен- 
но сродствомъ ,  принадлежащие  окисленному  углю 
(углю  группъ  СО),  то  понятно,  что  то  же  самое  срод- 
ство будетъ,  въ  упомянутыхъ  амидахъ,  удерживать  ам- 
міакальные  остатки. 

Такіе  амиды  могутъ  считаться  настоящими  ( нор- 
мальными) амидами,  и  разсматриваться,  но  отношенію 
къ  кислотамъ,  какъ  продукты  замѣщенія  водяныхъ  ое- 
татковъ   остатками  амыіакальными;  напр. 


уксусная  ки-                         щавелевая  ки- 
слота.      '  ацетамидъ.            слота.  оксамидъ. 
СНз           ІСНз             Н  Ш  х- 
со  и       со  ).т      ІСОГ  (СО  г 

н!°       ш[к  >  Ісб  ісо  |н  и  пИ 

Н  (  н 


Настоящіе  амиды  могутъ  получаться  двойными  раз 
ложепіями  хлорангидридовъ  (кислотныхъ)  съ  амміакомъ, 
подобно  тому  какъ  получаются  амины.  Кромѣ  того, 
они  легко  могутъ  образоваться  и  двойнымъ  разложе- 
ніемъ  амміака  съ  сложными  эфирами  или  съ  кислот- 
ными ангидридами.  Если  К'  радикалъ  кислоты,  то  об- 
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щія  реакціи,  имѣющія  мѣсто  въ  этихт»  случаяхъ,  бу- 
дутъ: 

амидъ  алкоголь 

Йр+'шя^  +  |}о 

амміакальная 
соль  кислоты 

||0+,НзК=^+  (Д.]6. 

Реакція,  выраженная  первым ъ  уравненіемъ,  особен- 
но удобна  въ  нрактикѣ,  и  происходить  вообще,  хотя 
медленно,  уже  при  обыкновенной  температурѣ;  быстрѣе 
совершается  она  при  нагрѣваніи.  Далѣе,  амиды  вообще 
могутъ  быть  получаемы  нагрѣваніемъ  сухихъ  амміа- 
кальныхъ  среднихъ  солей,  при  чемъ  выдѣляется  вода: 

(Д  |0-Н20=н>чн4ю"!02-2Н2°==н,,р  и  "й? 

Совершенно  особый  случай  образованія  амида,  вслѣд- 
ствіе  измѣненія  химическаго  строенія  частицы,  пред- 
ставляетъ  происхожденіе  карбамида  (мочевины,  Игеа) 
изъ  ціанокислаго  аммонія: 

мочевина 

Если  происходить  двойное  разложеяіе,  долженствую- 
щее дать  амміакалыіую  соль  ціаповой  кислоты,  (напр. 
ціанокислаго  калія  съ  сѣрнокислымъ  аммоніемъ),  то  соль 
эта  действительно  образуется,  но  расіворъ,  только  въ 
первое  время  иослѣ  приготовленія,  обнаруживаетъ  ея 
ирисутствіе.  Способность  его — давать  двойными  разло- 
женіями  другія  ціанокислыя  соли,  *  издавать  запахъ  пла- 
новой кислоты  отъ  ирилитія  сильныхъ  кислотъ — скоро 
утрачивается,  и  при  выпариваніи  получается  мочевина 
(ср.  §  3),  тожественная  съ  происходящей  дѣйствіемъ 


щанокислші 
аммонін 

(СМ)'|0 
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фосгена  или  углекислыхъ  эфировъ  на  амміакъ  (ЫаШі5- 
80іі)  и  съ  находящейся  въ  мочѣ. 

Большинство  амидовъ — предѣльныхъ  и  непредѣльныхъ, 
одноатомныхъ  и  многоатомныхъ  —  представляетъ  твердыя 
кристаллическія  вещества,  обыкновенно  растворимыя  болѣе 
или  менѣе  въ  водѣ.  Исключеніе  составляетъ  простѣй- 
шійамидъ — муравейный^^лшлш^),  имѣющій  впдъ  жид- 
кости, кипящей  нѣсколько  выше  190°  но  подвергающейся 
при  этомъ  отчасти  разложенію  (А.  ^Ѵ.  Ноітапп,  Ьогіп). 
Нѣкоторые  изъ  твердыхъ  амидовъ  съ  незначите  л  ьньшъ 
вѣсомъ  частицы  тоже  способны  перегоняться ;  такъ 
напр.  ацетамидъ,  плавящійся  при  78°,  кииитъ  при 
222°,  бензамидъ,  плавящійся  при  115°,  улетучивается 
не  разлагаясь  при  высокой  температурѣ,  оксамидъ  спо- 
собенъ  частію  возгоняться  и  проч. 

Нѣкоторые  изъ  амидовъ  обнаруживают  слабо -ще- 
лочной характеръ  и,  подобно  аминамъ,  могутъ  соеди- 
няться съ  кислотами;  напр.  съ  НС1,  образуя  тѣла  типа 
аммонійныхъ  солей.  Количество  кислоты,  присоединяю- 
щейся къ  амиду,  можетъ  и  не  соотвѣтствовать  коли- 
честву амміакальнаго  азота.  Такъ  напр.  мочевина,  спо- 
собная давать  съ  сильными  кислотами  (хлороводородной, 
азотной,  щавелевой)  опредѣленныя  соляныя  соединенія, 
требуетъ  для  насыщенія  только  одну  частицу  одно- 
основпой  кислоты  (*).  Съ  другой  стороны,  водородъ 
амидовъ  обыкновенно  довольно  легко  можетъ  за мѣ сдать- 
ся металлами  (въ  ацетамидѣ,  наприм.  ртутью,  сереб- 
ромъ)  при  дѣйствіи  металлическихъ  окисловъ.  Съ  ме- 
таллическими солями  амиды  тоже  нерѣдко  способны  со.- 
единяться,  производя  такимъ  образомъ  соли  аммопіи па- 
го  типа,  заключающая  металлъ  вмѣсто  части  водорода. 

Съ  водою  при  нагрѣваніи — а  особенно  при  содѣй- 


(*)  Отношеніе  это  намѣкаетъ,  можетъ  быть,  на  то,  что  паи  азота 
въ  мочевиаѣ  расположены  не  симметрично,  и  что  она  не  представ- 
ляетъ настоящаго  карбамида.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  эмпирической  фор- 

мулѣ  СШ^О  можетъ  отвѣчать    нетолько  строеніе  ^  N2,  но  так- 


же— строе ніе  [С  (НО)] 
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ствіи  щелочей — амиды  претерпѣваютъ  превращеніе  пря- 
мо противоположное  ихъ  происхожденію  изъ  амміакаль- 
ныхъ  солей :  принимая  воду,  они  переходятъ  въ  эти 
соли,  которыя,  разумѣется — если  присутствуем  сильное 
основаніе — выдѣляютъ  амміакъ,  производя  соль  метал- 
ла, находившагося  въ  этомъ  основаніи. — На  оборотъ, 
при  дѣйствіи  веществъ  отнимающихъ  воду  (напр.  фос- 
форнаго  ангидрида)— а  иногда  и  просто,  при  нагрѣ- 
ваніи  въ  сухомъ  видѣ— амиды  теряютъ  воду,  которая 
происходить  на  счетъ  кислорода  группъ  СО,  находя- 
щихся въ  радикалѣ  кислоты.  Результатомъ  такого  пре- 
вращенія  бываютъ  такъ-называемые  нитрилы  кислотъ 
(см.  §  267),  представляющіе  ни  что  иное  какъ  ціани- 
стыя  соединенія  тѣхъ  группъ,  съ  которыми,  въ  кислотѣ, 

СО ) 

соединена  была  группа    ^  >0.  Такимъ  образомъ ,  ни- 

триломъ  уксуснымъ  (ацетонитриломъ)  будетъ  ціани- 
стый  мэфилъ,  нитрилъ  *пропіоновый  (протоиипгргш) — 
представить  ціанистый  эфилъ  и  т.  д.  Точно  также  ни- 
триломъ  муравейнымъ  (формонытриломъ)  является  ціа- 
новодородъ  (синильная  кислота)  ШН,  а  нитриломъ  ща- 

велевымъ — діанъ  |^  .  Принимая  воду ,  нитрилы  мо- 

гутъ  иногда  обращаться  въ  амиды:  примѣромъ  этаго 
превращепія  служитъ  интересный  переходъ  ціапа  въ 
оксамидъ  (*).  Неменѣе  интересенъ  и  фактъ  образованія 
оксамида  изь  синильной  кислоты  съ  перекисью  водорода 
(АШіеИ): 

2СШ  +Н202  =  С2Ні0^Т2. 

Нѣкоторые  многоатомные  амиды  могутъ,  при  нагрѣ- 
ваніи,  выдѣлять  амміакъ.  Подобно  выдѣленію  воды  при 
образованіи  ангидридовъ,  частица  выдѣляющагося  ам- 
міака  можетъ  произойти  на  счетъ  одной  или  болѣе  час- 


(*)  Для  такого  превращенія  ціаыа  въ  водяномъ  растворѣ  нужно 
почему-то  присутствіе  уксуснаго  альдегида,  который  вирочемъ,  по 
видимому,  не  учавствуетъ  въ  реакціи. 
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стжцъ  амида.  Въ  послѣднемъ  случаи,  остатки  амидпыхъ 
частицъ  остаются  связанными.  Напр. 

янтарный  амидъ 

(сукцинампдъ).  еукцинимидъ. 

)  Н  } 


мочевина. 


2І  °2  У 2)  -Нз^=сЖ^з  =  (вѣроятно)  Р°№^П( НМ)" 
V  Ні(      /  г  [СО(Н2;К)]')Ѵ 


Азотистая  кислота  вообще  превращаетъ  амиды  въ 
кислоты  т.  е.  замѣщаетъ  амміакальные  остатки  водя- 
ными. Особенно  характеристично  ея  дѣйствіе  на  моче- 
випу,  дающее  начало  водѣ  и  газамъ: 

С^|]>Ь  +  ШОз  =  С(Ь  -р       +  2Н2О 

Амиды  выс-     260.  Теоретическая  возможность  существоваиія  ами- 
шаго    замѣ-  Довъ  втбричныхъ,  третичныхъ,    содержащихъ  одинъ  и 
.  тотъ  же  радикалъ  болѣе  одного  раза,  и  амидовъ  смѣшан- 

щешя.  -  ныхъ^  заключающихъ  различные  кислотные  радикалы  — 
выя  произ-  ясна  сама  собою.  Фактовъ,  относящихся  сюда,  извѣстно 
водныя.       однако  весьма  мало,  и  всѣ  эти  факты  согласуются  съ 

теоріей.  Извѣстны  напр. :  діацетамидъ  (^2^^2|до"  , 

образующихся,  между  прочимъ,  двойнымъ  разложеніемъ 
хлористаго  ацетила  съ  ацетамидомъ  и  прямым ъ  со- 
единеніемъ    уксусной    кислоты     съ  ацетонитриломъ 

(  С^Нд0^0+С2НзN=-^С2Нц        ^  ,  —  трисукцинамидъ 

(СьЕЮъУ'зЯъ,  приготовленный  (ОегЪагсИ;  и  СЫогга) 
дѣйствіемъ  хлористаго  сукцииила  на  серебряное  произ- 
водное сукцинимида  (ср.  §  80): 

2(СіЯА^  )  +  (С4Н4°2)СЬ==  (С*Н402№  +  2А§С1 , 
—  извѣстны  также  различньтя  производныя  мочевины, 
получаемыя  дѣйствіемъ    на  нее  галоидангидридовъ  кис- 
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ютныхъ  (Зиеинъ,  МоЫепІіаиег)  ;  втр.—ацетило-мо- 
тина,  бутиркло- мочевина,  валерило -мочевина,  отвѣ- 

СОІ 


тющія  вообще  формулѣ  К' 

Нз 


№  ,  гдѣ  К'  представля- 


зтъ  радикалъ  кислоты.  . 

Къ  числу  замѣщенныхъ  мочевинъ  принадлежит^  да- 
$е,  многочисленная  группа  тѣлъ,   извѣстныхъ  вообще 
юдъ  названіемъ  мочевыхъ  производныхъ.  Вещества  эти, 
благодаря  продолжительнымъ  недоумѣніямъ  относитель- 
іо  ихъ  дѣйствительной  натуры,   получили  большею  ча- 
;тію  эмпирическія  названія.  Исходной  точкой  для  нихъ 
мужитъ   мочрвая    кислота    (Нагп§аиге,    Ас.  цгісііт) 
ІьШ^Оз,    открытая  еще  8сЬее1е.  Тѣло  это  играетъ 
важную  физіологическую  роль,  какъ  одинъ  изъ  главныхъ 
дуктовъ  животиаго  организма,   и  находится,  въ  сво- 
Іодномъ  состояніи  или  въ  видѣ  солей,  въ  мочѣ  млеко- 
штающихъ,  въ  изверженіяхъ  птицъ,  гадовъ,  насѣко- 
іыхъ, — представляетъ  иногда  также  болѣзненныя  отло- 
|кенія  (подагрическія— въ  суставахъ,— нѣкоторые  моче- 
'.ые  камни  и  проч.).  Несмотря  на  мпогочисленныя  из- 
лѣдованія  разнообразныхъ  продуктовъ  превращений  мо- 
іевой  кислоты  (ІлеЪі^  и  ЛѴбЫег,  8сМіерег  и  др.),  толь- 
ко въ  недавнее  время  уяснены  Ваеуег'омъ  химическія 
ітношенія  веществъ,   сюда  принадлежащихъ.   Хотя  и 
Іеперь  химическое  строеніе  многихъ  изъ  нихъ  остается 
іе  вполнѣ  опредѣленнымъ,  но  простота  ихъ  взаимны хъ 
>тношеній  и  законы  превращены  одного  тѣла  въ  дру- 
ое  выяснились  уже  достаточно.  (*)  Однѣ  изъ  мочевыхъ 
іроизводныхъ  (біуреиды),  какъ  и  сама  мочевая  кисло- 
а,  содержатъ  4  пая  азота,  и  могутъ  вообще  разсма- 
'риваться  какъ  продукты  замѣщенія  водорода  радика- 
юмъ  СО  и  нѣкоторыми  другими  кислотными  радика- 


(*)  Это  обстоятельство  дозволяетъ  нынѣ  поставить  мочевыя  прои- 
водныя  не  въ  особой  группѣ,  а  на  мѣстѣ  болѣе  раціональноыъ — 
іежду  амидами  высшаго  замѣщенія  (ср.  §  80).  Нѣкоторыя  изъ  нихъ, 
равда,  могли  бы  быть  отнесены  къ  гидратамидамъ,  но  это  нарушило 
ы  цѣльность  группы  и  разрознило  бы  тѣла,  близко  связанный  про- 
схожденіемъ, 
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лами,  въ  еще-неоткрытомъ  аминѣ  С^ІЫ^  =  СЬЬ^; 
другія  мочевыя  производныя  (у рейды)  содержатъ  толь- 
ко два  пая  азота,  и  представляютъ  мочевину,  гдѣ  часть 
водорода  также  замѣіцена  кислотнымъ  радикаломъ.  Біу- 
реиды,  при  содѣйствіи  воды  или  пѣкоторыхъ  другихъ 
веіцествъ,  вообще  могутъ  разлагаться  на  мочевину  и  на 
соотвѣтствующій  уреидъ,  содержащей  тѣ  же  радикалы, 
которые  были  въ  біуреидѣ.  Если  не  обращать  вниманія 
на  натуру  этихъ  -  радикал овъ  и  ихъ  ирисутствіе  въ  ча> 
стицѣ  и,  для  простоты,  замѣнить  ихъ  водородомъ,  то 
превращеніе  это  можетъ  быть  выражено  слѣдующей 
схемой: 

№|  СО 

со  N4  +  Н20  =  2  ( 


Не  | 


Иногда,  вмѣстѣ  съ  расиаденіемъ  біуреида  на  моче- 
вину и  уреидъ,  происходитъ  и  измѣненіе  самыхъ  замѣ- 
щающихъ  радикаловъ.  На  оборотъ,  изъ  двухъ  частицъ 
уреида  можетъ  иногда  образоваться  частица  біуреида. 
Радикалы,  ирисутствующіе  въ  уреидахъ  и  въ  біуреи- 
дахъ,  вообще  распадаются  на  двѣ  категоріи:  одни  изъ 
нихъ  •  принадлежать  кислотамъ  съ  3-мя  паями  угля — 
другіе— кислотамъ  съ  2-мя  паями  угля  въ  составѣ.  Ра- 
дикалы первой  категоріи,  подъ  извѣстными  вліяніями, 
преимущественно  —  окисляющими,  иногда  могутъ  пере 
ходить  (въ  пѣдрахъ  самой  частицы,  ихъ  заключающей) 
въ  радикалы  второй  категоріи,  при  чемъ  выдѣляется 
пай  угля,  обыкновенно— въ  видѣ  СО^;  напр. 

мезокзалилъ  (радикалъ  окзалилъ  радикалъ 

мезокзаловой  кислоты)  щавелевой  кислоты) 

(СзОз)"  +  0     =      (С2О2)"  +  со* 

Далѣе,  тѣ  же  радикалы,  и  тоже  ие  выходя  изъ  состава 
частицы  (ср.  §  248),  могутъ  обыкновенно  подвергаться 
возстановленію  или  окислен  ію.  Возстановленіемъ,  изъ 
опредѣленпаго  біу рейда  или  уреида  можетъ,  таі^имъ  об- 
разомъ,  происходить  бі уреидъ  или  уреидъ  съ  тѣмъ  же 
количествомъ  угля,  но  содержаний  болѣе  водорода  или 
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заключающей  менѣе  кислорода  или,  наконецъ,  претер- 
пѣвшій  оба  эти  измѣеенія  вмѣстѣ.  Окисленіе  произво- 
дить обратные  переходы.  Подобнымъ  же  образомъ  ра- 
дикалы могутъ  подвергаться  и  другимъ  превращеніямъ; 
напр. — замѣщепію  части  водорода  галоидомъ,  водянымъ 
остаткомъ.  амміакальнымъ  остаткомъ  или  нитрован ію. 
Тѣ  же  радикалы,  будучи  вообще  двуатомны,  вѣроятно 
условливаютъ  способность  многихъ  уреидовъ  присоеди- 
нять воду,  производя  вещества  съ  кислыми  свойствами. 
Это  последнее  превращеніе  можетъ  вообще  разсматри- 
ваться  какъ  К"  +  НЮ  =  [К"  (НО)]'  +  Н  ;  двѣ  еди- 
ницы сродства,  насыщавшіяся  въ  уреидѣ  двуатом- 
нымъ  радикаломъ,  послѣ  этаго  превращенія,  могутъ  ос- 
таваться насыщенными  одноатомной  группой  [11"(НО)] 
и  паемъ  Н.  Наконецъ,  уреиды  иногда  могутъ,  при  по- 
собіи  элементовъ  воды,  распадаться  на  мочевину  и  ки- 
слоту, которой  радикалъ  замѣщалъ  водородъ  мочевины. 
Распаденіе  это  отвѣчаетъ  превращенію  амидовъ  въ  ам- 
міакъ  и  кислоту  т.  е.  въ  амміакальную  соль. 

Еъ  описаннымъ ,  довольно  простымъ  отношеніямъ 
сводятся  почти  всѣ  превращенія  мочевыхъ  производ- 
пыхъ.  —  Примѣрами  различных^  родовъ  превращеній, 
свойственныхъ  мочевымъ  производнымъ,  могутъ  слу- 
жить слѣдующіе  (выраженные  или  эмпирическими,  или 
неполными  раціональными  формулами)  случаи: 

1.)   Распаденіе  біуреида  на  уреидъ  и  мочевину,  съ  из- 
мѣненіемъ  радикаловъ  или  безъ  измѣненія: 


мочевая  кис- 
лота (*) 
СбШОзт+ГЬО+О 


мезокзало-моче-  моче- 
вина (аллоксанъ)  вина 
СО 


Сз(Ы№  +  т?|^т2 
Нг1      '  1141 


гликолурилъ 

С) 
СО 


гликолило-моче- 
вииа  (гидантоинъ). 

СО 


ІІ4 


ІІ2 


со 


N2 


(происходить  при  дѣнст- 
віи,  въ  холодѣ,  крѣпкой 
азотной  кислоты,  или  со- 
ляной кислоты  събертол- 
летовой  солью). 


(—при  кипяченіи  раство- 
ра съ  кислотами). 


-  (*)  Мочевая  кислота,  быть  можетъ,  представляетъ  біуреидъ,  гдѣ  Н 
замѣщеиъ  радикаломъ  (СяНОа)"'  тартроновой  кислоты. 
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аллантоинъ. 

Р) 

с,н(но||т+Н2  = 


гидантоинъ. 

СО) 

СЫЬО>№  + 


СО|-^-2  ( — при  дѣйствін  іодоно- 
Нн  2  дорода). 


2.)    Образов аніе  біуреида  изъ  уреида: 

(— иридѣііст- 
віи  сѣронодо- 
С|   рода  въхоло- 

аллоксанъ.        аллоксантинъ.  СО     дѣ,  при  чемъ 

2  С4Ш04К2— 0=С8Н407Х4=(быть  можетъ)         СзОз  N4  отдѣляется 

СзН(НО)02    сѣра,  или  при 
Нг)   дѣйствіи  пин- 
ка съ  кисло- 
той). 


гидро-тортронило- 
мочевина  (діалуро 
вая  кислота). 

СО\ 
СзН(НО)02  N2 

щ 


гидуриловая  С 
кислота  ^л  СО 

.Н20-0=С8НвОбт=^тгь^0-    СзН2  02 
<кегь>СзН(НО)0. 

ш 

номъ,  при  чемъ  образуется  ам 
міакальнаясоль  гидуриловой  кис 
лоты). 


(-при 
нагрѣ- 
N4  ваніи 
съ  гли- 
цери- 


3.)  Иереходъ  отъ  тѣлъ  мезокзаловой  группы  (содер- 
жащихъ  кислотные  радикалы  съ  3  паями  углеро- 
да) къ  тѣламъ  щавелевой  группы  (заключаю щимъ 
радикалы  кислотъ  съ  двумя  паями  углерода  въ  со- 
ставѣ) 

окзалило-мочевина 
аллоксанъ,         (парабановая  кислота), 

СО  у  СО)  ( —  при  слабомъ  на- 

СзОзІЭД  +  О  =  СгОгіХг    +   СОг  грѣваніи    съ  азотной 

На)  Нг)  КИСЛОТОЙ). 


мочевая  кислота.  аллантоинъ.  ІТп«РИ?Т™« 

СзШОз^  +  О.+  ШО  ~  ОДДОЬ  +СО2  с3^}/  перекисьн? 


4.)  Превращеніе  одного  кислотнаго  радикала  въ  дру- 
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внутри  самой    частицы  ^сое- 


динены: 

аллантоинъ. 


гликолурилъ. 

С4Нб02^Т4  +Н2О 


( — при  дѣйствіи  амальгамы 
натрія,  причемъ  (НО)'  окси- 
гликолила  замѣіцается  Н  и 
образуется  гдикодилъ). 


аллоксанъ 


діалуровая  кислота 


(■ — при  нагрѣваніи  съ  возста- 
новляющими  веществами,  при 
чемъ  мезокзалилъ  превра- 
щается въ  гидро-тартронилъ 
(окси-малонилъ)  (ср.  §  191). 


діалуровая 
кислота. 
С4Н404№-(НО)'+Н 


малонило- мо- 
че вина  (бар- 
битуровая ки 

слота) 
=  С" 


•лота).     /         СО ) 

4Н40зК2  (  =СзШ02  [N2 


парабановая 
кислота. 
СО) 

СзОа  Ш2+Н2 

Н2 


гидантоинъ. 
СО 

-0=С2Н20  ДО 


ч 


(происходить  не 
нрямымъ  возста- 
новленіемъ,  а  за- 
мѣщеніемъ  Вгвъ 
двубромобарбиту- 
ровойкислотѣ,по- 
/лу  чае  мой  напр. 
распаде ніемъ  ги- 
дуриловой  кисло- 
ты подъ  вліяніемъ 
брома). 


(реакція  эта  еще  не  произведена, 
по,  безъ  сомнѣнія,  возможна  так- 
же, какъ  превращеніе  щавелевой 
кислоты  въ  гликоловую). 


5.  )   Обратное   предыдущему   превращеніе  радикаловъ 

окисленіемъ;  напр:  переходъ  діалуровой  кислоты 
въ  аллоксанъ. 

6.  )  Измѣненіе  радикаловъ  замѣщеніемъ  и  т.  п. 


бромацетило- 
мочевина 
СО 

На 


гидантоинъ, 
СО 

НВг    =  СгНгО  [  N2 
Ш 


(превращеніе  это  совершает- 
ся, при  дѣйствіи  амміака,  надъ 
бромацетило-мочевиной ,  при- 
готовленной изъ  обромленна- 
го  бромацетила  и  мочевины). 


барбитуровая 
кислота. 
СО* 

С3ЙЮ2  N2— Н+Яр*  =  С3ЩШ2Ю2 
Н*  Ш 


нитро-барбитуровая 
(дилитуровая)  кислота. 

СО        (происходить  нрямымъ 
N2  нитрованіемъ). 


дилитуровая 

кислота, 
С4Нз(К02)ОзК2— О2 + На 


амидобарбитуровая 

кислота  (урамилъ).  (происходить  возстанов- 
==  С4Нз(Н2^)ОзКг  леніемъ). 
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7.  )   Образованіе  кислотъ  присоединеніемъ  воды;  напр. 

переходъ,  при  дѣйствіи  щелочей,  аллоксана  въ  ал- 
локсановую  кислоту,  —  гидантоина  въ  гидаптоино- 
вую  кислоту  и  проч. 

8,  )  Распаденіе  па  амміакъ  и  па  кислоту,  которой  ра- 

дикалы заключались  въ  частицѣ. 


мезокзаловая 

аллоксанъ.  кислота.  (происходить  при  на. 

СОі  ГП1  грѣваніи  съ  водою  ал- 

СзОз>Ы+ЗНО  =СО*   +    ь  „  Оз  +2ШІз  локсано-кислаго  ба- 
Н.2)  Иі  рія). 


барбитуровая  малоновая 
кислота.  кислота. 

СО  »  лттл  ,  ( — при  кипячепіи 

С3Н2О2  Ж2+ЗИ2О  =СОз  +   1  тт"  Оз  +2ХНз  съ  избыткомъ  ѣд- 
На )  2 '  каго  кали). 


Въ  близкомъ  отношеніи  къ  мочевымъ  производнымъ 
находятся  еще  нѣкоторыя  вещества,  'частно  встрѣчаю- 
щіяся  въ  природѣ,  частію  приготовленный  искуственпо. 
Сюда  припадлежатъ:  тпоксантинъ  или  сарпинь,  ксан- 
тинъ и  гуанинъ,  представляющіе  твердыя  трудно-рас- 
творимыя  тѣла.  Первыя  два  изъ  нихъ,  найденныя  въ 
различныхъ  частяхъ  организма  высшихъ  животныхъ, 
отличаются  отъ  мочевой  кислоты  и  Другъ  отъ  друга 
только  количествомъ  кислорода: 

саркинъ,  ксантинъ.      мочевая  кислота. 

СвН^О    ,  С.Ш^СЬ    ,  СзН^Оз 

Они,  быть  можетъ,  представляютъ  біуреиды,  заклю- 
чающіе  кислотные  радикалы,  менѣе  богатые  кислоро- 
домъ,  чѣмъ  радикалы  мочевой  кислоты.  —  Гуанинъ  до- 
бывается изъ  гуано  и  представляетъ  продуктъ  замѣще- 
пія  амміакальнымъ  остаткомъ:  этому  взгляду  отвѣчаетъ 
его  содержаніе  къ  азотистой  кислотѣ,  при  дѣйствіи  ко- 
торой онъ  даетъ  ксантинъ  (8ігескег) : 


гуанинъ 

С5Е№0— (Н2^'+(Н0),=СЛ^402 
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Съ  другой  стороны,  превращеніе  гуанина,  при  окисле - 
ніи,  въ  парабановую  кислоту  и  гуанидинъ  (ср.  §  255) 
указываетъ  на  его  родство  съ  мочевыми  производными: 

парабановая 
кислота  гуанидинъ. 

Сьшто  +  ню  +  Оз  =  СзН^Оз  +  сімз  +  со 

Два  тѣла,  полученныя  искуственно  (Зігескег)  и  близ- 
кія  къ  біуреидамъ,  но  содержащія  N3,  суть  глшоща- 
минъ  и  глккоціамгідгтъ.  Первый  образуется  соедине- 
ніемъ  гликоколла  (ср.  §  264)  съ  ціанамидомъ: 

С-'ШЖЬ  +  (Сд{|к  =  СзН7^з02; 

второй  происходитъ  изъ  перваго  потерею  воды,  при 
дѣйствіи  сухаго  хлороводорода.  Превращеніе  это  пред- 
ставляетъ  реакцію,  обратную  переходу  аллоксана  въ 
аллоксановую  кислоту.  Гликоціаминъ  и  гликоціамидипъ 
могутъ  быть  разсматриваемы  какъ  продукты  замѣще- 
вія  водорода  въ  гуанидинѣ  остатками  гликоловой  кис- 
лоты. Тогда  отношенія  ихъ  выразятся  слѣдующимъ  об- 
разомъ: 


гуанидинъ.  гликоціаминъ.  гликоціамидинъ. 

|4ь        [(С2Н20)"НО]  N3  СШ2О 
Н4    I  н? 


N1 


Всѣ  упомянутыя  вещества  вообще  способны  соеди- 
няться съ  сильными  кислотами,  а  съ  металлическими 
солями — давать  осадки,  вымѣнивая  часть  водорода  на 
металлъ,  или  соединяясь  и  производя  тѣла  аммопійпаго 
типа. 


261.  Амины  характеризуются  присутствіемъ   въ  час-  Аминс-а'зш- 
тицѣ  амміакальнаго  азота,  непосредственно  соединен-  ДЬІ> 
наго  съ  гидрогенизированнымъ  углемъ,  а  амиды— при- 
сутствіемъ  того  же  азота,  связаннаго  съ  окислеянымъ 


углемъ.  Согласно  этому,  кислоты,  содержания  какъ  ки- 
слотные, такъ  и  алкогольные  водяные  остатки,  при 
полномъ  замѣщеніи  этихъ  остатковъ  остатками  амміа- 
кальными,  произведутъ  амиды  смѣшаннаго,  амино-амид- 
наго  характера.  Таковы  будутъ  напр.: 

амидъ  оксибензой- 
амидъ  молоч-   ной  кислоты  (бен-   амидъ  яблоч- 
ной кислоты.     заланипамидъ).      ной  кислоты. 


Амидовъ  этаго  рода  приготовлено  тюка  еще  очень 
мало;  изъ  трехъ,  приведенпыхъ  здѣсь,  извѣстенъ  нынѣ 
только  одинъ  бензаланинамидъ,  полученный  возстанов- 
ляющимъ  дѣйствіемъ  сѣрнистаго   аммонія    на  нитро- 

1СбН*(ЖЬ) 

бензамидъ  |СО|^ 
Ш) 

Смѣшанный  характеръ  будетъ  принадлежать  также 
амміакальнымъ  производнымъ ,  представляю щимъ  про- 
дукта замѣщенія  водорода  въ  амміакѣ,  частью  алко- 
гольными— ,частыо  кислотными  радикалами.  Вещесхва 
эти,  какъ  по  натурѣ  радикаловъ,  такъ  и  по  сложности 
частицы,  очевидно,  могутъ  быть  чрезвычайно  разнооб- 
разны, и  въ  тѣхъ  случаяхъ,  гдѣ— вліяніемъ  многоатом- 
ныхъ  радикаловъ— происходитъ  соединеніе  въ  одну  ча- 
стицу остатковъ  отъ  нѣсколькихъ  частицъ  аминовъ  или 
амидовъ,  строеніе  происходящихъ  тѣлъ  можетъ  быть 
очень  запутаняымъ.  не  смотря  на  то,  что  остается  въ 
сущности  правильно  подчиняющимся  опредѣленному 
простому  закону. — 

Лмино-амидныя  производи ыя  послѣдняго  рода  ироис- 
ходятъ  вообще  очень  легко,  реакціями  вполнѣ  соот- 
вѣтствующими   образованію  аминовъ  или  амидовъ,  если 


при  нихъ,  вмѣсто  амыіака,  употребляется  амміакъ  за- 
лащенный. Напр.  мэфиламинъ,  эфиламинъ,  діэфиламинъ 
дадутъ  съ  слолшыми  эфирами  или  съ  хлорангидридами 
кислотъ  мэ филированные,  э филированные,  или  двуэфи- 
лированные  амиды,  анилинъ  произведетъ  фенилирован- 
иые  амиды  (анилиды);  такіе  же  амиды  получаются  поте- 
рею воды  изъ  анилинныхъ  солей  и  проч.   Съ  другой 

.стороны,  дѣйствіе  галоидангидридовъ  алкогольныхъ  на 
амиды  можетъ  вести  тоже  къ  большему  или  меньшему 
замѣщенію  водорода  амидовъ  алкогольными  радикалами. 

.  Наконецъ,  случаи,  соотвѣтствующіе  образованію  моче- 
вины изъ  діанокислаго  амміака,  здѣсь  существуютъ 
также : 

эфило-моче- 

эфилъ. 

сл. 0  +  шк  =  С2Ф  ; 

Из 


С2Н5 


двуэфило-мочевина. 
О   +  С2^5)к  =  (СіНб)і!кі  ; 


СЯ] 

С2Н5! 


(С2Щ1 


тріэфило-мо  че  вина . 

СО  I 


О   +        "'"іХ  =  (С2Н5)з  Ж*. 

"  н 


Эфило-мочевину  и  т.  п.  можно  получить  также  изъ  ціа- 
нокислой  соли  и  соли  замѣщеннаго  амміака,  напр. 


сѣрнокисіыи  эфил- 
щанокислыи         аммоній.  ' 

™-    .  80* 


К 


о]  +(С25%  до,  =  2 


СО  ]  цп  . 
На  К2І 


Подобнымъ  же  разложеніемъ  съ  двуэфиламмонійной 
солью  можетъ  быть  приготовлена  дву-эфиломочевииа 
метамерная,  а  не  тожественная  съ  упомянутой  выше 
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двуэфиломочевиной  (Ѵоіпагсі).  Метамерію  эту  легко 
предвидѣть  и  объяснить,  принявъ  въ  соображеніе,  что, 
въ  одномъ  случаѣ,  вводятся  въ  частицу  два  пая  эфи- 
ла,  соединенные  —  каждый  съ  отдѣльнымъ  паемъ  азота, 
а  въ  другомъ — два  ная  эфила,  связанные  съ  однимъ  и 
тѣмъ  же  паемъ  азота: 


Естественно,  что  первая  изъ  нихъ,  при  дѣйствіи  ще- 
лочей, распадается  на  углекислую  соль  и  эфиламинъ, 
вторая— на  углекислую  соль,  амміакъ  и  двуэфиламинъ. 

Замѣщенныя  и  удвоенныя  мочевины  (заключающія 
остатки  2-хъ  частицъ  мочевины),  иолучаемыя  при  уча- 
сти эфилен-діамина,  обнаруживают  подобныя  же  от- 
ношенія  метамеріи  въ  болѣе  сложной  формѣ  (Ѵоіііагсі): 


эфилено-дву- 
мочевина. 


двуэфішірованная 


[вуэфило-эфн-  эфіілено-двужочевина. 
лендіамішъ.  ^2ІМ 


двуэфилироваыная  эфиле- 
но  -  двумочевина  (  мета- 
мерная  съ  предыдущей). 
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Щ  щелочами,  первая  изъ  этихъ  мочевинъ,  содержа- 
Ііихъ  эфилеиъ ,  даетъ ,  кромѣ  углекислоты ,  амміакъ  и 
|фи.іендіаминъ;  вторая  —  углекислоту,  амміакъ  и  дву- 
Іфил-эфилендіаминъ,  третья  —  углекислоту,  эфиламинъ  и 
Іфилендіаминъ.  —  Рэзумѣется,  должны  существовать  и 
Іще  двуэфилированныя  эфилено-двумочевины  метамер- 
ыя  съ  обѣзми  предыдущими,  а  именно: 


[зъ  пихъ  первая  должна  производить,  при  распаденіи, 
мміакъ,  діэфиламинъ  и  эфилендіаминъ ,  вторая — ам- 
іакъ,    эфиламинъ  и  одно-эфило-эфилендіаминъ. 

Замѣчательно ,  что  эфиры  ціановой  кислоты,  соеди- 
яющіеся,  какъ  указано  выше,  съ  вторичными  амина- 
и,    не  дѣйствуютъ    па    амипы    третичные  (^Ѵпгіг, 

\Ѵ.  Ноітаіш).  Обстоятельство  это  объясняется,  вѣроят- 

0,  слѣдующими  соображенілми :  когда  ціанокислый  эфиръ 
амміакъ,  или  аминъ  неполнаго  замѣщенія,  соединя- 
йся въ  мочевину,  то  азотъ  ціановой  кислоты,  насы- 
ідвшійся  углемъ  и  не  бывшій  вовсе  соединеннымъ  съ 
одородомъ  —  оставляя  частью  уголь  ціана  —  вступа- 
ть въ  непосредственное  взаимнодѣйствіе  съ  водоро- 
омъ  амміака  или  амина:  водородъ  амміакальный,  быв- 
иій  связаннымъ  съ  однимъ  паемъ  азота,  распредѣляет- 
я  тогда,  въ  образующейся  мочевинѣ,  между  2-мя  па- 
ши азота,  и  это  стремлеыіе  азота  ціановой  кислоты  къ 
ііоедипенію  съ  водородомъ  можетъ  служить  причиной 
[ібразованія  новой  частицы;  если  же  взятъ  третичный 
|минъ,  то  въ  немъ  нѣтъ  другаго  водорода,  кромѣ  сое- 

1.  иненпаго  съ  углемъ,  и  азотъ  такого  амина  насыщенъ 
глероднымъ  сродствомъ,  —  здѣсь  нѣтъ,  слѣдовательно, 

Іодорода,  могущаго  перейти  къ  азотному  паю  ціана,  а 
Імѣстѣ  съ  тѣмъ,  нѣтъ  и  причины,  чтобы  пѣкоторыя 
Ідиницы  сродства  этаго  азотнаго  пая  перестали  дѣй- 
;'гвовать  на  углеродный  пай  ціана  для  того,  чтобы  вой- 
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ти  во  взаимодѣйствіе  съ  углемъ  алкогольныхъ  радика 
ловъ,  заключающихся  въ  третичномъ  аминѣ. — 

Мочевымъ  производнымъ  и  веществамъ,  которыя  близ 
ки  къ  нимъ  соотвѣтствуютъ  также  нѣкоторыя  замѣ 
щенныя  производима,  содержащее  алкогольные  радика 
лы,  вмѣсто  части  амміакальнаго  водорода.  Такимъ  об-,  р[Г 
разомъ,  креатинъ,  найденный  въ  мускулахъ,  мочѣ,  моз 
гѣ,  и  креатининъ,  встрѣчающійся  вмѣстѣ  съ  креатиномъ 
образующійся  изъ  него  потерею  частицы  воды  (пр^  й1 
дѣйствіи  кислотъ)  и  снова  въ  него  переходящій  (дѣй 
ствіемъ  щелочей)  —  представляютъ ,  по  всей  вѣроят 
ноети,  одномэфилированные  гликоціаминъ  и  гликоціа 
мидинъ  (см.  предыдущій  §)  или,  что  все  равно, — гуа 
нидинъ,  въ  которомъ  2  пая  водорода  замѣщены  глико 
лиломъ  и  одинъ — мэфиломъ.  По  эмпирической  формулой, 
креатинъ  является  гомологомъ  гликоціамина,  а  креати 
нинъ — гомологомъ  гликоціамидина;  и  въ  самомъ  дѣлѣ 
превращения  той  и  другой  пары  веществъ  другъ  ві; 
друга  совершенно  соотвѣтственны  въ  обоихъ  случаяхъ 
Что  въ  креатинѣ  и  креатининѣ  присутствуем  мэфилъ— 
это  доказывается  ихъ  превращеніями:  при  кипячени 
съ  баритовой  водой  креатинъ  даетъ  мочевину  и  сарко- 
зинъ,  который  есть  ни  что  иное,  какъ  продуктъ  замѣ 
щенія  пая  амміакальнаго  водорода  въ  гликолилѣ  мэфи 
ломъ,  и  который  можетъ  быть  полученъ  искуственно|ц 
реакціей  соотвѣтствующей  этому  отношенію — 


креатинъ  саркозинъ  мочевина. 

СЛЬКзОг    +    Н20    =    СзН7^Т02    +  СН40^2 


При  окисленіи,  креатинъ  можетъ  давать  или  мэфи 
лированную  парабановую  кислоту,    или  мэфилурамині' 
(мэфилированяый  гуанидинъ)  и  щавелевую  кислоту: 

мэфило-лараба- 
ловая  кислота. 

С4Н9Кз02    +    02    ==    С4^203    +    Шз  +  Ні>0 

мэфилураминъ. 
С4НэКз02  +  02     =  СгИіЪз     +  С2ШО4 
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Креатинъ  и  креатининъ  оба  тверды,  кристаллизу- 
ется, и  одарены  щелочными  свойствами.  Для  послѣд- 
іяго,  характеристична  способность  образовать  съ  хло- 
зистымъ  цинкомъ  особое  труднорастворимое  соединеніе. 

Къ  числу  подобныхъ  же  замѣщенныхъ  производныхъ 
[принадлежать  теоброминъ ,  находяіційся  въ  какао ,  и 
теинъ  или  кофеинъ,  присутствующій  въ  чаѣ,  кофе  и 
нѣкоторыхъ  другихъ  растеніяхъ.  Оба  они  по  эмпири- 
ческой формулѣ  гомологичны  съ  ксантиномъ: 

ксантинъ      теоброминъ  кофеинъ. 

<№<Н«Оі  СвНю^О* 

Кофеинъ  представляетъ  собственно  мэфилированный 
теоброминъ,  и  можетъ  дѣйствительно  получиться  изъ 
этаго  послѣдняго  замѣщеніемъ  (8ігескег).  Теоброминъ, 
івъ  свой  чередъ,  тоже  содержитъ  мзфилъ,  такъ  что  въ 
ікофеинѣ  присутствуют  собственно  2СІЪ.  Это  по- 
следнее обстоятельство  доказывается  получепіемъ  изъ 
кофеина,  окисляющимъ  дѣйствіемъ  хлора  л  воды,  двумэ- 
филированнаго  аллоксантина  (амалиновой  кислоты)  и 
двумэ  филированной  парабановой  кислоты  ( холестро- 
фана)[,  которая  можетъ  происходить  и  дѣйствитель- 
нымъ  замѣщеніемъ  водорода  мэфиломъ  въ  парабаповой 
кислотѣ  (Зітескег),  при  дѣйствіи  іодистаго  мэфила  на 
ея  серебряное  производное,  заключающее  А^а  вмѣсто 
Ъ,  и  образующееся  при  обработкѣ  раствора  параба- 
новой кислоты  азотнокислымъ  серебромъ  и  небольшимъ 
количествомъ  амміака.  —  Превращенія  эти  доказываютъ 
и  родство  кофеина  и  теобромина  съ  мочевыми  произ- 
водными. Кромѣ  того,  для  кофеина  существуетъ  еще 
превращеніе,  напоминающее  переходъ  аллоксана  въ  па- 
забановую  кислоту: 

кофеидинъ. 

СвНівКіОа  +  ІЪО  =  СіНи^О  +  СО2 

По  эмпирической  формулѣ  теоброминъ  могъ  бы  быть 
двумэфилированнымъ  ксантиномъ,  но  этотъ  послѣдній 
приготовленъ  дѣйствительйо,  и  оказался  только  изомер - 
нымъ  съ  теоброминомъ  (Зігескег). — 
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Группа  4-я.  ГИДРАТАМИДЫ 

Химическое  262.  Частица  гидратамидовъ  состоитъ  вообще  изъ 
строеніе  гид-  многоатомнаго  кислотнаго  радикала,  насыщеннаго  частью 

аміміакальными — .частью  водными  остатками;  напр. 
ратамидовъ  7 

вообще. 

К  (НО      >     к  |Н0       >    К  і(НО). и  пр04. 

Радикалы  К"  К'",  разумѣется,  могутъ  быть  или  пиль- 
ными или  состоящими  изъ  нѣсколькихъ  простыхъ  ра- 
дикаловъ,  связанныхъ  кислородомъ.  —  Далѣе,  для  кажда- 
го  гидратамида,  заключающего  группы  и  НО  могутъ 
существовать  соотвѣтствующія  производныя,  гдѣ,  вмѣ- 
сто  части — или  всего  воднаго  или  амміакальнаго  водо- 
рода, стоятъ  новые  радикалы.  Эти  послѣдніе,  въ  свой 
чередъ,  если  они  многоатомны,  могутъ  вводить  за  собой 
новые  водяные  или  амміакальные  остатки,  увеличивая 
такимъ  образомъ,  въ  большей  или  меньшей  степени, 
усложненіе  частицы. — 

Такъ  какъ  многоатомные  кислотные  радикалы  мо- 
гутъ обладать  или  только,  сродствомъ,  принадлежащимъ 
окисленному  углю,  или  сродствомъ,  принадлежащимъ 
частью  окисленному — ,частію  гидрогенизированному  уг- 
лю, то  водяные  остатки,  присутствую щіе  въ  гидра- 
тамидахъ,  являются  одаренными,  смотря  по  тому  съ 
какимъ  паемъ  угля  они  соединены,  или  алкоголънымъ 
или  кислотнымъ  характеромъ.  Точно  также,  амміакаль- 
ные  остатки  гидратамидовъ — и  по  той  же  причипѣ  — 
могутъ  придавать  частицѣ  или  характеръ  амидпый  или 
характеръ  амипный.  При  достаточно  большой  атомности 
радикала  могутъ,  конечно,  присутствовать  въ  гидрата- 
мидѣ  остатки  водяные  и  амміакальные  различныхъ  ха- 
рактеровъ.  Такъ  напр.  изъ  виннокаменной  кислоты  (или 
ея  изомеровъ)  вѣроятно  можно  приготовить  гидрата- 
мидъ,  въ  которомъ  соединятся  всѣ  упомянутые  харак- 
теры : 
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виннокаменная  одииъ  изъ  гидрата мидовъ 

кислота.  виннокаменной  кислоты. 


(С2Н2  (  (С2Н2  ІНО 

І2(СО)|0я  І2(СО)(НО 


Четырехатомный  радикалъ  кислоты  паходился  бы 
здѣсь  въ  соединеніи  1,  съ  однимъ  алкогольнымъ  водя- 
иымъ  остаткомъ,  2,  съ  однимъ  кислотнымъ  водянымъ 
остаткомъ,  3,  съ  однимъ  аминнымъ  амміакальнымъ  ос- 
таткомъ и  4,  съ  однимъ  амиднымъ  амміакальнымъ  ос- 
таткомъ. —  Вмѣсто  водорода  каждаго  изъ  эіихъ  остат- 
ковъ  могли  бы,  далѣе,  вставать  разныя  группы,  произ- 
водя частицы  большей  сложности. 

Возможность  различія  характера,  принадлежащаго  во- 
дянымъ  и  амміакальнымъ  остаткамъ  въ  частицѣ  гидра- 
тамидовъ,  должна,  очевидно,  вести  къ  многочислеянымъ 
случаямъ  изомеріи:  частицы,  содержащія  тожественные 
радикалы  и  одинаковое  число  остатковъ  водяныхъ  и 
остатковъ  амміакальныхъ,  будутъ  въ  этомъ  случаѣ  раз- 
личны потому  только,  что  остатки  различно  размѣще- 
пы;  напр.: 

гликоколлъ  или 

глицинъ.  гликоламидъ. 

о 


СЕы  ІСЕЬ 


со  |0  со 
н  г  н2 


N 


Подобная  *  изомерія  совершенно  отвѣчаетъ  изомеріи 
хлориетаго  обромленнаго  ацетила  съ  бромистымъ  охло- 
реннымъ  ацетил омъ  (см.  §  224). 

263.  Настояшіе  шдратамиды  будутъ  собственно  тѣ  Аминовыя 

вещества,  гдѣ  амміакальный  остатокъ  —  или  нѣсколько  кислоты  п 

амміакальныхъ  остатковъ  соединены  съ  углемъ  окис- 

т^.  ихъ  эамѣ- 

леннымъ.  Тѣ  изъ  нихъ,  которые,  происходя  отъ  много- 

основныхъ  кислотъ ,  содержатъ  еще  кислотные  водяные  Щепныя  ИР°- 

остатки,  называются  вообще  аминовыми  кислотами.  Ме-  изводяыя, 

жду  аминовыми  кислотами  и  кислыми  амміакальными  со- 
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лями  существуетъ  такое  же  отноіпеніе,  какъ  между 
средними  амміакальными  солями  и  амидами:  теряя  во- 
ду при  нагрѣваніи,  кислая  амміакальная  соль  можетъ 
давать  аминовую  кислоту.  Таковъ  случай  образованія 
оксаминовой  кислоты: 


кислый  щавелево-  оксаминовая 
кислый  аммоній.  кислота. 

н!# 

СаСЬГ     —  Н2О    =  С2О2 

(ши)!0  н  р 


Амииовыя  кислоты  (въ  видѣ  солей)  могутъ  происхо- 
дить также  изъ  амидовъ,  присоединеніемъ  воды  при 
дѣйствіи  щелочи.  Такимъ  образомъ  оксамидъ,  при  ки~ 
пяченіи  съ  водою  и  амміакомъ,  даетъ  оксаминокислый 
амміакъ  (Тоивваиті),  а  сукцинимидъ,  при  слабомъ  на- 
грѣваніи  съ  баритовой  водой,  производить  сукцинами- 
нокислый  барій  (Теисііегі) : 


С2О2 
Н2 


+  ню  = 


С202 

(НЛГ) 


С4Й4°%  +  ню 


Н2 

синю* 

Н 


Дѣйствіемъ  ангидрида  кислоты  на  сухой  амміакъ 
тоже  можетъ  образоваться  амміакальная  ^оль  амино- 
вой  кислоты;  напр: 

карбаминокислып  аммоній. 

ШШ  (*) 

СО*    +  2НзК    =  СО 


Первыя  двѣ  изъ  упомянутыхъ  аминовыхъ.  кислотъ 


(*)  Совершенно  соответствующая  реакдія  имѣетъ  мѣсто  между 
сѣрнымъ  ангидридомъ  и  амміакомъ. 
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предетавляютъ  крйсталлическія  тѣла;  послѣдняя  (кар- 
баминовая )  кислота  въ  отдѣльномъ  состояніи  не  из- 
вѣстна. 

Если  вмѣсто  амміакальной.  соли  взята  соль  амина, 
или  вмѣсто  амміака  у  потреблять  аминъ,  то  образуют- 
ся соотвѣтствующія  замѣщенныя  производныя.  Такъ 
напр.  могутъ  существовать  эфгшксамииоеая  кислота 

(СШо)  НУ  (&Н5)2]К 

С2О2)     и   двуэфилоксамшовая    кислота  Оа(Ы 

Щ°  н)9 

и  т.  п.  Первое  изъ  этихъ  тѣлъ  будетъ  метамерно  съ 
эфильнымъ  эфиромъ  оксаминовой  кислоты  (оксамета- 


эфилош.  Подобное  же  отпошеніе  должно  имѣть  мѣсто 
между  мѳфтокса типовой  кислотой  и  оксаминокислымъ 
мэфиломъ  ( оксаметшаномъ )  ,  —  между  замѣщенными 
карбаминовыми  кислотами  и  эфирами  карбаминовой  ки- 
слоты —  такъ  называемыми  уретанами. 

264.  Отъ  кислотъ,  содержащихъ  какъ  кислотные,  такъ 
и  алкогольные  водяные  остатки,  происходятъ  гидрата- 
миды  двухъ  родовъ.  Тѣ  изъ  нихъ,  въ  которыхъ  оста- 
лись одни  алкогольные  водяные  остатки  —  между  тѣмЬ, 
какъ  вмѣсто  кислотныхъ  водяныхъ  остатковъ  встали 
остатки  амміакальные— называются  обыкновенно  просто 
амидами.  Таковы  будутъ  напр:  такъ  называемые  глщол- 
амидъ,  лактамидъ,  маламидъ,  происходящее  отъ  глико- 
ловой,  молочной,  яблочной  кислотъ: 


а  второе — съ  эфилоксаминокиелымь 


Сюда  же  отнесутся  изомерные  между  собою  —  окси- 
бензамидъ,  оксид рациламидъ  и  бкшсалицилашдъ  (не- 

35 
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правильно  — оксибензаминовая — ,  оіссидрациламгтовая — 
и  салииила  миновал  кислоты): 

ні0 
іоо  к 

Тѣла  эти  получаются  общими  способами  происхожде- 
нія  амидовъ,  и  способны  подвергаться  вообще  превра- 
щеніямъ,  характеризующимъ  амиды;  напр.,  при  дѣй- 
ствіи  щелочей,  они,  выдѣляя  амміакъ,  даютъ  соль  кис- 
лоты. Разумѣется,  что  кромѣ  того  они  способны  обна- 
руживать и  тѣ  реакціи,  которыя  могутъ  вообще  прои- 
сходить на  счетъ  алкогольныхъ  водяныхъ  остатковъ 
частицы. 

Гидратамиды  другаго  разряда,  изомерные  съ  первы- 
ми, содержание  только  одни  кислотные  водяные  остатки, 
называются  амидокислотами.  Примѣромъ  болѣе  простыхъ 
изъ  нихъ  могутъ  служить :  амидо-уксусная  кислота  (г  ш- 
коколлъ,  глицинъ,  клеевой  сахаръ),  амидо-пропіоновая 
кислота  (аланинъ),  амидо-валеріановая  кислота  (бута- 
ланинъ),  амидо-капроновая  кислота  (легщітъ,  апосепе- 
динъ),  амидо- бензойная  кислота  (бензамшовая  кислота, 
бензаланинъ)  соотвѣтствующая,  по  помѣщенію  амміа- 
кальнаго  остатка  въ  частицѣ,  оксибензойной  кислотѣ, — 
аптраныловая  кислота,  изомерная  съ  предыдущей  и  со- 
отвѣтствующая  салициловой  кислотѣ  и  проч.  (*) 


гликоколлъ 
,  *% 

со  | 


леицинъ 
СбНю 


со 


н 


о 


аіѵшдо-бензойная  и  ан- 
траниловая  кислоты. 

Ш 

(СбН4 

ісо  ! 
н 


N 


0 


(*)  Сюда  же  ртносится,  по  видимому,  трбопиролловая  кислота, 
примыкающая  къ  кислотѣ  иирослизевой  (если  только  эта  послѣдняя 
двуатомна)  и  дающая,  выдѣленіемъ  углекислоты,  щелочь  пирролъ: 
пирослизевая  карбопирроло- 

кислота.  вая  кислота.  пирролъ. 

С5Н20| 


н0 

СьШО  X 

'  Н° 
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Кромѣ  замѣчательнаго  синтетическаго  способа  обра- 
зованія  изъ  альдегидовъ  (ср.  §§  179  и  220),  предѣль- 
ныя  амидокислоты  (глицины)  вообще  могутъ  быть  по- 
лучаемы чистой  реакціей  —  двойнымъ  разложеніемъ  од- 
нохлоренной  или  однобром ленной  кислоты  съ  амміа- 
комъ;  напр.: 

існісі  ,рі2и 

(со)0  +  ЖЖ~Щ    +  ШШ, 
М'  Н)и 

Кромѣ  того,  глицины  могутъ  образоваться  изъ  слож- 
ныхъ  азотистыхъ  веществъ  животнаго  происхожденія: 
гликоколлъ  образуется  напр.  изъ  клея,  при  продолжитель- 
номъ  нагрѣваніи  съ  кислотами  или  щелочами,  а  лей- 
цинъ,  подобнымъ  же  образом  ъ,  можетъ  происходить  изъ 
рога  и  проч.  Въ  различныхъ  органахъ,  вещества  эти, 
(особенно  послѣдпее)  находятся  и  въ  готовомъ  состо- 
яніи. — 

Ароматическія  амидокислоты  могутъ  получаться  ре- 
дукціей  соотвѣтствующихъ  питрокислотъ,  происходящей 
вообще  подъ  тѣми  же  условіями,  какъ  напр.  образованіе 
анилина  изъ  нитробензола.  Изъ  двунитрокислотъ  этимъ 
послѣднимъ  способомъ  могутъ  быть  получаемы  и  дву- 
амидо-кислоты ,  какъ  напр.  двуамидо-бензойная  кислота: 

СбНз 

ГО   I     и  т-  п- 

н!° 

Какъ  предѣльные ,  такъ  и  ароматическіе  глицитіы 
представляютъ  твердыя  кристаллизующіяся  вещества, 
растворимыя  въ  водѣ.  Они  одарены  вообще  сладкова- 
тымъ  вкусомъ.  По  химическому  строенію  частицы — по 
содержанію  въ  ней  амміакальнаго  остатка  съ  амин- 
нымъ  характеромъ  и  водянаго  кислотнаго  остатка— гли- 
цины (совершенно  согласно  тому,  что  можно  предска- 
зать уже  а  ргіогі)  относятся  къ  кислотамъ  какъ  ще- 
лочи, а  къ  інелочамъ— какъ  кислоты.  Съ  первыми,  они, 
подобно  амміаку  и  аминамъ,  соединяются  прямо,  со 
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вторыми  даютъ  соли,  вымѣнивая  водородъ  на  металлъ. 
Глицины  соединяются  также  съ  металлическими  соля- 
ми, производя  соединенія  типа  аммонійныхъ  солей.  06- 
щія  химическія  превращенія  глициновъ  довольно  пра- 
вильны: съ  азотистой  кислотой  и  водой,  всѣ  они  даютъ 
соотвѣтствующія  двуатомиыя  одноосновныя  кислоты  (см. 
§§  179  и  182);  при  быстромъ  нагрѣваніи  глициновъ 
самихъ  по  себѣ,  или  при  нагрѣваніи  со  щелочами  — 
происходить  амины:  изъ  гликоколла  образуется  мэфи- 
ламинъ ,  изъ  аланина  —  эфиламинъ ,  изъ  антраниловой 
кислоты  анилинъ  (ср.  §  254).  Слабымъ  окисленіемъ  по- 
лучаются изъ  глициновъ  (исключая  гликоколла)  соот- 
ветствующее альдегиды. — 

Для  кислотъ  съ  болыиимъ  количествомъ  водяныхъ 
остатковъ,  между  которыми  есть  и  алкогольные,  являет- 
ся, конечно,  возможность  существованія  гидратамидовъ 
съ  болѣе  сложными  формами  и  въ  большемъ  числѣ. 
Трехатомной  одноосновной  глицериновой  кислотѣ  долж- 
ны, напр.,  отвѣчать  двѣ  амидокислоты  и  одинъ  амидъ: 

глицерино-        1-я  амидо-ки-  2-я  амидо-ки- 

вая  кислота.  слота.  слота.  амидъ. 


(СгНзГ2  (С2Нз(Н0) 


СО  1 


ІІ2 
(С-'Нз 

02 

(СО 

N 

т 

№  и  >  »со  ((і 

Кислота  съ  однимъ  амміакальпымъ  остаткомъ  (1-я)  извѣст- 
на,  по  видимому,  подъ  именемъ  серишь,  какъ  продуктъ 
особой  обработки  шелка.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  дѣйствіемъ 
азотистой  кислоты,  серинъ  даетъ  кислоту  глицериновую 
(Сгатег). 

Для  трехатомной  двуосновной  яблочной  кислоты  то- 
же существуетъ  соотвѣтственный  рядъ  слѣдующихъ  ги- 
дратамидовъ : 

яблочная        амидо-кислота  (ас-     аминовая  (малами- 
кислота.      парагиновая  кислота),     новая)  кислота. 

ни         Н,|  ни 

|С*Н»Г         {  СгНзГ         ІОіНз  I" 


—  549  — 


амидо-аминовая 
кислота  (аспараишъ). 


амидъ  (мала- 
мидъ). 


Два  изъ  этихъ  веществъ  —  маламиновая  кислота  и 
маламидъ  —  получаются  способами  вполнѣ  отвѣчающи- 
ми  тѣмъ  реакціямъ,  которыя,  вообще,  даютъ  начало 
ампдамъ:  оба  онѣ  происходятъ  или  потерею  воды — пер- 
вое изъ  кислой — ,а  второе  изъ  средней  амыіакальной 
яблочнокислой  соли,  или  —  дѣйствіемъ  амміака  па  яб- 
лочнокислый  эфилъ.  Въ  послѣднемъ  случаѣ  образуется 
маламидъ,  когда  реакція  происходитъ  въ  алкогольномъ 
растворѣ  и— маломинокислый  эфилъ,  если  дѣйствовать 
на  яблочный  эфиръ  сухимъ  амміакомъ. — 

Аспарагинъ  встрѣчается  готовымъ  въ  молодыхъ 
росткахъ  разныхъ  растеній  (спаржи,  бобовъ,  гороха  и 
проч.);  а  аспарагиновая  кислота  (оптически-деятель- 
ное видоизмѣненіе)  происходитъ  изъ  него  подъ  вліяні- 
емъ  щелочей.  Другое  (педѣйствующее  на  поляризован- 
ный лучъ)  видоизмѣнеиіе  аспарагиновой  кислоты  при- 
готовлено присоединеніемъ  воды  къ  фумаримиду  (см. 


Превращеніе  аспарииа  въ  аспарагиновую  кислоту  со- 
вершенно отвѣчаетъ  общему  превращенію  амидовъ:  оно 
основывается  на  выдѣленіи  амидиаго  (соединеннаго  съ 
окислепнымъ  углемъ)  амміакальнаго  остатка  и  замѣще- 
ніи  его  водянымъ  остаткомъ.  Также  отвѣчаетъ  общимъ 
законамъ  превращенія  переходъ  асийрагина  и  видоиз- 
мѣненій  аспарагиновой  кислоты  въ  яблочную,  дѣйстві- 
емъ  азотистой  кислоты.  Недѣйствующее  (оптически)  ви- 
доизмѣненіе  аспарагиновой  кислоты  даетъ  при  этомъ 
недѣйствугощую  яблочную  кислоту  (ср.  §  191). 

Приведенные  здѣсь  иримѣры  относящееся  къ  веще- 


§  268). 


фумаримидъ. 
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ствамъ  наиболѣе  изслѣдованнымъ,  достаточно  указыва- 
ютъ  прилагаемость  общихъ  законовъ  къ  амміакальнымъ 
прозводнымъ  кислотъ,  имѣющихъ  атомность  большую 
двухъ.  —  Очевидно,  что  при  болѣе  значительной  атом- 
ности и  основности  кислотъ  (напр.  для  кислотъ  винно- 
каменной, лимонной  и  т.  п.)  увеличивается  ичисловоз- 
можныхъ  амміакальпыхъ  производныхъ. 


Замѣщенныя     265.  Замѣщеніе  амміакальнаго  или  воднаго  водорода 
производима  амидо-кислотъ  и  такъ-называемыхъ  амидовъ,  содержа- 
амидокис-    щихъ  алкогольные  водяные  остатки,  различными  груп- 
пами —  даетъ  начало  новымъ  безчисленнымъ  производ- 
^  нымъ.  Для  каждаго  амміакальнаго  остатка  можетъ  су- 

ществовать два  случая  замѣщенія — обмѣнъ  одного  или 
обоихъ  паевъ  водорода;  далѣе,  случаи  замѣщенія  бу- 
дутъ  различаться,  смотря  потому  въ  какомъ  амміа- 
кальномъ  или  водномъ  остаткѣ  —  соединенномъ  съ  оки- 
сленнымъ  или  съ  гидрогенизированнымъ  углемъ  —  прои- 
зошло замѣщеніе.  Все  это,  очевидно,  должно  условли- 
вать  огромное  разнообразіе  происходящихъ  веществъ  и 
многочисленные  случаи  изомеріи  между  ними.  —  Для 
гликоколла  и  для  гликоламида,  напр.  при  замѣщеніи  въ 
нихъ  мэфиломъ  водорода  амміакальнаго  или  воднаго, 
могутъ  происходить  слѣдующія  производныя,  изомерныя 
или  метамерныя  между  собою: 

амидъ  метокса-  мэфил-амидъ  гли-  мэфил-глико-  эфиръ  глико- 
детовой  кислоты,  коловой  кислоты,  коллъ  (саркозинъ).  колла. 
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При  замѣщеніи  эфиломъ  вмѣсто  мэфила,  произойдутъ 
такіе  же  метамерыт  которые,  кромѣ  того,  будутъ  мета- 
мерии и  съ  слѣдующими  двумэфилированными  производ- 
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Подобныя  вещества  вообще  легко  получаются  соот- 
вѣтственными  реакціями:  однѣ  изъ  нихъ  происходятъ 
при  употребленіи  мэфиламина  или  димэфиламина  вмѣ- 
сто  амміака ,  другіе  —  двойными  разложеніями  незамѣ- 
щеннаго  гидратамида  или  его  метал лическаго  производи 
наго  съ  СНз^  и  т.  п.  Наир.  саркозинъ  (ср.  §  261)  по- 
лученъ  (ѴоЫІіагсІ).  дѣйствіемъ  мэфиламина  на  одпохло- 
роуксусную  кислоту.  —  Такія  же  отношенія  существу- 
ют^ безъ  сомнѣнія,  и  для  ароматическихъ  веществъ; 
напр.  тирозипъ,  полученный  (ЫеЬщ)  при  дѣйствіи  рас- 
плавлепнаго  ѣдкаго  кали  на  творожину  и  па  другія 
подобпыя  вещества,  находимый  также  иногда  въ  нѣко- 
торыхъ  животныхъ  организмахъ  —  представляетъ,  вѣ- 
роятно,  одно  изъ  эфилированныхъ  производи ыхъ  ами- 
додрациловой  (амидоиараоксибепзойной)  кислоты. 

Понятно,  что  замѣщенныя  произво'дныя,  соотвѣтству- 
ющія  упомянутымъ,  могутъ  содержать  и  кислотные  ра- 
дикалы вмѣсто  алкогольны'хъ,  и  что  для  нихъ  тоже  дол- 
жны существовать  случаи  метамеріи.  Между  такими 
производными  болѣе  извѣстны  такъ  называемая  гиппу- 
ровая  кислота  и  соотвѣтствующія  ей  кислоты  толуро- 
вая,  кумипуровая  и  проч.  Вещества  эти  вообще  пред- 
ставляютъ  гликоколлъ,  въ  которомъ,  вмѣсто  пая  амміа- 
кальнаго  водорода,  находится  радикалъ  одноосновной 
ароматической  кислоты.  Въ  гиппуровой  кислотѣ  —  это 
радикалъ  бензоилъ.  Вещество  метамерное  съ  гиппуро- 
вой кислотой — кислота  ацетоксибензаминовая  (Говіег) — 
представляетъ,  такъ  сказать,  обратный  случай.  Это  — 
бензаланинъ,  въ  которомъ,  вмѣсто  пая  амміакальпаго 
водорода,  находится  радикалъ  уксусной  кислоты: 

гиилуровая  (бензуро-  ацетоксибензамино- 
вая) кислота.  вая  кислота. 
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Гшшуровая  кислота  находится  преимущественно  въ 
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мочѣ  травоядныхъ  животныхъ,  и  вообще  появляется  въ 
мочѣ,  если  принимать  бензойную  кислоту.  Подобпымъ 
же  образомъ  толуиловая  и  куминовая  кислот ы,  проходя 
чрезъ  организмъ,  выдѣляются  съ  мочею  въ  видѣ  кис- 
лотъ  толуровой  и  кумииуровой.  —  Превращенія  гинпу- 
ровой  кислоты  представляютъ  хорошій  примѣръ  различ- 
ныхъ  направленій,  по  которымъ  можетъ  распадаться  ча- 
стица, смотря  по  различію  вліяній  на  нее  дѣйствую- 
щихъ.  Кислоты  разлагаютъ  гипиуровую  кислоту,  при 
помощи  элементовъ  воды,  на  бензойную  кислоту  и  гли- 
коколлъ ;  подобнымъ  же  образомъ  дѣйствуютъ  щелочи; 
азотистая  кислота  даетъ  съ  ней  бензогликоловую  кисло- 
ту; при  иагрѣваніи  съ  перекисью  свинца  и  водой,  гип- 
пуровая  кислота  производить  бензамидъ.  Дѣйствіемъ 
хлора  или  азотной  кислоты,  гиппуровая  кислота  можетъ 
охлоряться  или  нитроваться,  и  это  замѣщеніе  происхо- 
дить въ  фенилѣ  бензоила,  обладающемъ,  какъ  извѣстно, 
вообще  способностью  легко  вымѣнивать  свой  водородъ. 
Отъ  нитрогтгпуровой  кислоты  можно  переходить  да- 
лѣе,  возстановленіемъ,  къ  болѣе  сложному  гидратамиду, 
амидогиппуровой  кислотѣ.  —  Ацетоксибензаминовая  ки- 
слота можетъ  получаться  нагрѣваніемъ  бензаланина  съ 
крѣпкой  уксусной  кислотой.  —  Вмѣсто  ароматическаго 
радикала,  разумѣется,  можетъ  входить  въ  подобныя  со- 
единенія    и  радикалъ    нредѣльной    кислоты.  Такова 


хлористаго  ацетила  на  серебряное  производное  глико- 
колла  (Кгапі  и  Нагіліаші). 

Салициловая  и  анисовая  кислоты,  проходя  чрезъ  ор- 
ганизмъ, могутъ,  въ  свой  чередъ,  претерпѣвать  превра- 
щеніе  въ  салицилуровую  и  анисуровую  кислоты,  пред- 
ставляющія  болѣе  слолшыя  формы.  Въ  самомъ  дѣлѣ, 
вещества  эти  соотвѣтствуютъ  гигшуровой  кислотѣ,  но 
вмѣсто  простаго  ароматическаго  радикала,  въ  первой 


кислота  ацетуровая 


(С2Н3ОШ 
_  ІСІЬ, 


получаемая  дѣйствіемъ 


изъ  нихъ  содерлштся  гидратная  группа 
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а  во  второй — нецѣльпая  группа 


СНз  I  - 

со 


пред 


ставляющія  салициловую  и  анисовую  кислоты  бозъ  ки- 
слотпаго  водянаго  остатка.  Притомъ,  въ  обѣихъ  этихъ 
формулахъ,  группа  СвНі"  не  одна  и  та  же,  такъ  какъ 
анисовая  кислота  соотвѣтствуетъ  не  салициловой,  а  па- 
раоксибензойной  кислотѣ  (см.  §  246). — 

Всѣ  уровня  кислоты  хорошо  кристаллизуются  и  не 
улетучиваются  безъ  разложенія. 

Къ  кислотамъ  этимъ,  но  способности  производить  гли- 
коллъ  и  кислоту,  распадаясь  при  помощи  элементовъ 
воды — приближаются  кислоты  значительной  сложности: 
гликохолевая  СгвШзНО?  и  гіогликохолевая  СгѵШзЛ^Оз. 
Та  и  другая,  въ  видѣ  натронной  соли,  находятся  въ 
желчи;  первая— преимущественно  въ  бычачьей,  вторая — 
въ  свиной.  Упомянутымъ  распаденіемъ,  кромѣ  гликокол- 
ла,  изъ  первой  происходитъ  холевая  кислота  СЫІЪоОб 
а  изъ  второй — гіохолевая  кислота  С25Н40О4  (ср.  §  248). — 

Примѣромъ  гидратамидовъ  еще  болѣе  сложной  формы, 
но  подчиняющихся,  относительно  строен ія,  тѣмъ  же 
общимъ  простымъ  законамъ,  могутъ  служить  диглико- 
ламидная  и  тригликоламидная  кислоты  (Неіпія,)  пред- 
ставляю щія  продукты  дѣйствія  монохлороуксусной  ки- 
слоты на  амміакъ,  и  образующаяся  въ  этой  реакціи 
вмѣстѣ  съ  гликоколломъ.  Если  смотрѣть  на  гликоколлъ 
какъ  на  первичный  амидъ,  то  двѣ  названныя  кислоты  яв- 
ляются вторичнымъ  и  третичнымъ  амидомъ: 


гликоколлъ. 


ГІСН 

гдѣ  к'  =;ісо 
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дигликоламидная 
кислота. 


тригликоламидная 
кислота. 

К'зЛ*  ; 


О 


.  Понятно,  что  дигликоламидная  ки- 


слота двуосновна,  тригликоламидная — трехосновна.  Пер- 
вая изъ  нихъ  способна  еще  соединяться    съ  кислотами, 
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подобно  гликоколлу;  въ  послѣдней,  способность  эта  ослаб- 
лена— вѣроятно,  присутствіемъ  сравнительно  болынаго 
количества  кислорода. 

Интересный  случай  изомеріи  съ  дигликоламидною  ки- 
слотой представляетъ  дигликоламиновая  кислота,  суще- 
ствованіе  которой  совершенно  отвѣчаетъ  апріорическо- 
му  выводу.  Кислота  эта  представляетъ  первичное  ам- 
міакальное  производное  одной  изъ  дигликоловыхъ  кис- 
лотъ    (ср.  §§  44  и  243),    т.  е.    будетъ    К'ЮТ,  гдѣ 

«-[(8»)"но]'.- 


Тіопроизвод-  266.  Различныя  амміакальныя  производныя,  содержа- 
ния гидрат-  щія  сѣру  вмѣсто  части — или  всего  кислорода,  изслѣдо- 
амидовъ.  ваны  сравнительно  мало.  Примѣромъ  ихъ  могутъ  слу- 
жить тіокарбамидныя  соединенія,  отяосящіяся  къ  угле- 
сѣрѣ  также,  какъ  соотвѣтствующія  имъ  кислотныя  тѣла 
относятся  къ  упекислотѣ.  Тіо-мочевина  (тіо-карбамидъ) 
остается  пока  неизвѣстною:  между  тѣмъ  какъ  ціано- 
кислый  аммоній  непостояненъ,  и  всегда  стремится  пе- 
регруппироваться въ  мочевину  (ср.  §  259),  соотвѣтст- 
вующая    ему  тіо-соль— роданистый  или  сѣроціанистый 

аммоній  —  папротивъ,    представляетъ  частицу 

сохраняющую  свое  строеніе.  Извѣстны  однако  замѣщен- 
ныя  производныя  тіо-мочевины — напр.  фенильное,  ал- 
лильное — фенил-тго-карбамидъ  (тіо-карбанилидъ)  ал- 
лил-тіо-карбамидъ  (тіо-Ьшнамшъ) ,  образующееся  со- 
вершенно аналогично  замѣщенпымъ  мочевинамъ  (см.  § 
261)  при  дѣйствіи  амміака    на  сѣроціанистый  фенилъ 

р  9?}$  и  сѣроціанистый   аллилъ  (летучее  масло  гор- 

чицы)СзН5|8. 

Другія  тіо-карбамидныя  соединенія  отвѣчаютъ  болѣе 
или  менѣе  кислород нымъ:  дѣйствіемъ  амміака  на  угле- 
сѣру  происходитъ  дитіокарбамшокислый  аммоній,  тъ 
котораго  сама  дитіокарбаминовая  кислота  можетъ  быть 
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получена  въ  видѣ  желтаго,  легко  разлагающагося  масла. 
Хлоръ,  дѣйствуя  на  двутіо-карбаминокислый  аммоній, 
подобно  тому  какъ  іодъ — на  меркаптиды  и  проч.,  отни- 
маетъ  аммоній,  и  образуетъ  особое  бѣлое  кристалличе- 
ское порошковатое  двутіо-соединеніе — гидранзотинъ: 


На  присутствіе  въ  гидранзотинѣ  группы  (82)"  ука- 
зываетъ  и  его  способность  легко  выдѣлять  свободную 
сѣру. — При  дѣ^ствіи  амміака  на  сложные  эфиры  двутіо- 
угольной  кислоты  (ср.  §  286)  происходятъ  тѣла,  являю- 
щіяся,  съ  одной  стороны,  сложными  эфирами  тіокарба- 
миновой  кислоты,  съ  другой — амидами  эфило-двутіоуголь- 
ныхъ  кислота,  напр: 

двутіоуглекислый 
(ксантогенокнслый 

эфилъ.  ксантогенамидъ. 


Къ  числу  амидныхъ  тіопроизводныхъ  принадлежит^ 
вѣроятно,  также  цистит  СзЕЬСЬЗК,  встрѣчающійся 
изрѣдка  въ  мочѣ  и  въ  мочевыхъ  камняхъ  у  человѣка, 
и  представляющій  серинъ  (амидоглицериновую  кислоту), 
въ  которомъ,  вмѣсто  одного  пая  кислорода,  находится 
пай  сѣры. 

Сюда  же  относятся,  вѣроятно,  кристаллическія  тѣла — 
тіалдинъ,  пьіобензалдинъ,  карботіалдинъ  и  карботіаце- 
тонинъ.  Первыя  два  изъ  этихъ  тѣлъ  происходятъ  изъ 
соотвѣтствующихъ  альдегидовъ,  дѣйствіемъ  амміака  и 
сѣроводорода: 


гидранзонтинъ. 


С2Н5 
С8 
С2Н5 


8 
О 


тіалдинъ. 

ЗС*Н40+Нз^2Ш8=СбНізК8а+ЗНЮ, 
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тіобензалдинъ. 
ЗС7НбО+М+2Н28=С2іНі9К82+ЗН20; 
третье  изъ  названныхъ  веществъ  получается  изъ  альде- 
гид-амміака  подъ  вліяніемъ  углесѣры: 

карботіалдинъ. 
2(С2Н40+НзК)+С82==С5НюК282+2ШО, 
а  четвертое  образуется  изъ  ацетона  съ  амміакомъ  и  угле- 
сѣрою: 

карботіацетонинъ. 
ЗСШбО+2НзК+€32=еюНі8К282-(-ЗН20. 


Группа  5-я.  ИМИДЫ  И  НИТРИЛЫ. 

Общія  отно-  267.  Названіемъ  имидовъ  обозначаются  преимуще- 
шенія  ими-  ственно  тѣла  представляющія  соединенія  двуатомныхъ 
довъ  и  нит-  кислотныхъ  радикаловъ  съ  двуатомнымъ  амміакальнымъ 
остаткомъ  (НМ)'',  а  нитрилами  называются  амміакаль- 
риловъ.  ныя  цройзвбдныя  кислотъ  несодержащія  ни  кислорода, 
ни  амміакальнаго  водорода,  и  представляю щія,  слѣдо- 
вательно,  соединеніе  углеводороднаго  остатка  кислот- 
ныхъ радикаловъ  (кислотный  радикалъ  потерявшій  ки- 
слородъ)  съ  азотомъ. — Такъ  какъ  сродство,  которымъ 
дѣйствуютъ  кислотные  радикалы  принадлежитъ  углю 
группы  СО,  то,  слѣдовательно,  когда  кислородъ  кислот- 
наго  радикала  выдѣляется,  во  взаимнодѣйствіе  съ  срод- 
ствомъ  азота  вступаетъ  именно  углеродный  пай,  быв- 
ши! окисленнымъ.  Ясно,  что  здѣсь  происходить,  такимъ 
образОх\іъ,  группа  С№  т.  е.  ціанъ,  и  нитрилъ  является 
ціанистымъ  соединеніемъ  той  группы,  которая  въ  ра- 
дикалѣ  кислоты  была  въ  соединены  съ  группой  СО. — 
Съ  чисто-теоретической  точки  зрѣнія  мыслимы  однако  же 
и  такіе  случаи,  гдѣ  нитрилъ  не  заключалъ  бы  ціана:  та- 
кой случай  имѣлъ  бы,  очевидно,  мѣсто,  если  бы  кисло- 
родъ въ  радикалѣ  кислоты,  отъ  которой  нитрилъ  про- 
изошелъ,  былъ  связанъ  не  съ  однимъ,  а  съ  двумя  различ- 
ными паями  угля. — 

Какъ  амиды  такъ  и  нитрилы,  подобно  амидамъ  и 
аминов ымъ  кислотамъ,  находятся  въ  опредѣленномъ  от- 
ношены къ  амміакальнымъ    солямъ    кислотъ.  Первые 


I 
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представляютъ  кислую  соль,  потерявшую  воды  вдвое 
болѣе,  чѣмъ  нужно  для  образовапія  аминовой  кислоты, 
или — что  тоже— они  представляютъ  аминовую  кислоту, 
выдѣлившую  въ  видѣ  воды  водяной  остатокъ  и  часть 
амміакальнаго  водорода.  Нитрилы,  съ  своей  сто- 
роны, являются  средними  амміакальиыми  солями,  выдѣ- 
лившими  воды  вдвое  болѣе,  чѣмъ  нужно  для  образова- 
нія  амида,  или — амидами  потерявшими  воду.  Напр: 


или 


кислый  янтарно- 
кислый  аммоній. 

С4Н4СЬ 
Н(НШ) 


О2— 2ІЬО 


сукцинамп  новая 
кислота. 

н 


сукщінишідъ. 

.  С.Н.О,{„ 

:    п  г 


СШ.оЛ*  -НЮ  =  С^°-^ 


уксуснокислый 
аммоній. 

СНз 
[СО 


НШ 


о 


ацетонптрилъ  или 
ціан  истый  мэфидъ. 


2Ш0  -  № 


ацетамидъ. 
)СНз 

со  »к 
н4 


Н20 


СНз 

ск 


муравейнокислый      формонитрилъ  или  ціапо- 
аммоніи.  водородъ  (синильная  кис- 

СНОі  лота)- 
ВДО  -2Ш0  =  СКН 


щавеле  во-кислый 
аммоніи 


ісо  г 
ісо  | 


ціаітъ  (оксало- 
нитрилъ). 
СN 
СN 
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оксамидъ. 


со 

Такое  образованіе  имидовъ  и  нитриловъ  (ср.  §  259), 
изъ  амміакальныхъ  солей  или  амидовъ,  происходить  на 
самомъ  дѣлѣ,  и  всѣмъ  имъ  свойственны,  съ  другой 
стороны,  обратныя  превращенія,  совершаю щіяся  при 
участіи  элементовъ  воды. — 

Имиды.  268.  Имидовъ  вообще  извѣстно  немного.  Наиболѣе 
изслѣдованнымъ  представителемъ  ихъ  можетъ  считаться 
сукцинимидъ,  получаемый  или  нагрѣваніемъ  сукцинами- 
да,  или,  также,  дѣйствіемъ  амміака  на  янтарный  анги- 
дриды 

(СШЮ^'О  +  НзК  -  С454°2^+Н20  . 

Сукцинимидъ  представляетъ  кристаллическое  тѣло, 
способное  улетучиваться  безъ  разложенія.  Его  амміа- 
кальный  водородъ,  при  дѣйствіи  азотнокислаго  серебра, 
можетъ  замѣщаться  серебромъ  (ср.  §  260). 

Карбимидомъ  можетъ,  по  нѣкоторымъ  превращеніямъ, 
считаться  ціановая  кислота  (см.  ниже).  Необходимо  од- 
нако имѣть  въ  виду,  что  оба  названія  эти  предпола- 
таютъ  различное  строеніе  частицы: 

ціановая 

карбимидъ.  кислота. 

щ  н/°  ■ 

Далѣе  стоитъ  еше  замѣтить  такъ-называемые  фума- 
римидъ,  салицилимидъ,  лейцинимидъ  жпарамидъ  (мел- 
литимидь). 

При  нагрѣваніи  кислаго  яблочнокислаго  аммонія — по- 
терею воды  въ  большемъ  количествѣ,  чѣмъ  нужно  бы 
для  образования  малимида  (до  сихъ  поръ  неизвѣстнаго) — 


происходитъ  фумаримидъ  ^4д2^2^.  Вещество  это  мо- 

жетъ  представлять  однако  и  яблочный  нитрилъ^НзСЪ)"^ 
Въ  первомъ  предположение,  оно  должно  быть  непредель- 
но, во  второмъ — предѣльно.  При  продолжительномъ  на- 
грѣваніи  съ  соляной  кислотой,  фумаримидъ,  принимая 
воду,  переходитъ  въ  онтически-недѣятельную  аспара- 
гиновую  кислоту  (ср.  §§  191  и  264),  и  превращеніе  это 
говоритъ  скорѣе  въ  пользу  перваго  предположенія.  Са- 

лицилимидъ  ^7д4^'|к  происходитъ   при  нагрѣіаніи 

такъ  называемый  салициламиновой  (см.  §  264)  кислоты, 
получаемой    дѣйствіемъ    амміака   на  масло  гольтеріи. 

Лейцгшимидъ  к  д  р '  называемый  иногда  так- 
же лейцгтовымъ  нитриломъ,  образуется  при  нагрѣваніи 
лейцина,  вслѣдствіе  потери  воды  (КоЫег). 

Такъ-называемый  парамидъ  приготовляется  нагрѣва- 
піемъ  меллитокислаго  аммонія.  Ѳнъ  представляетъ,  вѣ- 

роятно  меллитимидъ  ^*д2|^т  •    Незная  положительно 

вѣса  частицы  тѣла,  можно  считать  его  впрочемъ,  какъ 
имидомъ,  такъ  (удвояя  формулу)  и  вторичнымъ  ами- 
домъ: 

вторичный 

имидъ.  •  амидъ. 

5>  «?)»• 

Это  замѣчаніе  прилагается  и  къ  парамиду,  предста- 
вляющему аморфное,  иорошковатое,  нерастворимое  въ 
водѣ  и  нелетучее  тѣло. 

Къ  амидамъ  относятся  вѣроятно  также  карбостирилъ 

представляю щій,  быть  можетѣ,  цымтимидъ  ^9^6^^  и 

происходя щій  потерею  (непрямою)  воды  изъ  амидоко- 
ричной  кислоты. 


269.  Изъ  амміакальныхъ  солей  или  изъ  амидовъ  раз-  Нитрилы 
личныхъ  кислотъ  образуются  нитрилы,    потерею   воды,  ихъзамѣщен 
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ш,тя  произ-  болѣе  или  менѣе  легко.  Ипогда,  для  превраіценія  до- 
подныя.       статочно    просто  продолжительная    нагрѣванія;  напр. 

беязонитрилъ  или  ціанистый  фенилъ  происходить  при 
нерегоикѣ  бензойпокислаго  амміака;  иногда  же  нужно 
содѣйствіе  веществу  отнимающихъ  воду:  такъ  вообще, 
нитрилы  предѣльныхъ  кислотъ  получаются,  если  амміа- 
кальная  соль  или  амидъ  перегоняются  съ  фосфорнымъ 
ангидридомъ. — Отъ  алкоголем  къ  нитриламъ  можно  пе- 
реходить различными  двойными  разложеніями:  нитрилы 
получаются,  напр.,  при  нагрѣваніи  ціанистаго  калія  въ 
алкбгольномъ  растворѣ  съ  іодангидридами  алкоголен, 
или — при  сухой  перегонкѣ  ціанистаго  калія  съ  зфило- 
сѣрнокислыми  солями. 

Бензонитрилъ  образуется  еще,  вмѣстѣ  съ  различными 
продуктами,  при  пропусканіи  паровъ  анилина  сквозь 
раскаленную  трубку  (А.  ^Ѵ.  НоГтапп).  Такъ  какъ  здѣсь 
получается,  между  прочимъ,  и  синильная  кислота,,  то 
это  происхожденіе  бензонитрила,  вѣроятно,  имѣетъ  мѣ- 
сто  въ  силу  реакціи: 

■  СNН+С6^|N==С7Н5N+НзN  . 

Нѣкоторые  нитрилы  происходятъ  при  окисленіи  азо- 
тистыхъ  веществъ  животнаго  происхожденія:  клея,  бѣл- 
ка  и  т.  п. 

Два  простѣйшіе  нитрилы — муравейный  и  щавелевый 
(ціановодородъ  и  ціанъ) — получаются  еще  и  особыми  ре- 
акциями (см.  §  270).-  За  исключеніемъ  этихъ  двухъ 
нитриловъ,  газооразныхъ  при  обыкновенной  температу- 
рѣ,  остальные  представляютъ  вообще  жидкости,  болѣе 
или  менѣе  летучія  и  сильно  пахнущія. 

Со  щелочами  нитрилы  легко  переходятъ  въ  соль  ки- 
слоты, съ  бромомъ  могутъ  соединяться,  присоединяя 
Вг2  (Еп^іег),  съ  хлористыми  соединеніями  различ- 
ныхъ  металлоидовъ  и  металловъ  они  тоже  способны 
вступать  въ  соедипеніе. 

Къ  нитриламъ  приближаются  довольно  многочислен- 
ныя  соединенія  ціана  съ  различными  углеродистыми 
группами,  получаемыя  вообще   двойными  разложениями 
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Хлористый    ацетилъ,    при  нагрѣвапіи    съ  ціанистымъ 

со(ск) — 

жидкость,  кипящую  около  93°  (НйЬпег).  Со  щело- 
чами вещество  это  не  выдѣляетъ  амміака,  какъ  это  дѣла- 
ютъ  нитрилы,  но  даетъ  (также  какъ  и  съ  водою),  подобно 
галоидангидридамъ,  уксусную  кислоту  и  ціановодородъ. 
При  сохранении,  особенно,  въ  присутствіи  сухаго  ѣдкаго 
кали,  діан  истый  ацетилъ  удвояется  и  даетъ  полимеръ 
— дгщіандіацетилъ  —  кристаллическое  тѣло,  кипящее 
около  208°. — Дѣйствуя  обромленнымъ  бромацетиломъ  на 
ціанистое  серебро,  можно  получить  два  изомера  (ср.  §  226) 

(СОВг  и  I  СО(ОК)  №*и°пег).  Ооа  эти  соединенія 
кристалл ичны;  первое  изъ  нихъ  гораздо  труднѣе  втора- 
го  растворяется  въ  эфирѣ,  и  со  щелочами  даетъ  аммі- 
акъ  и  малоновую  кислоту  (ср.  §  184),  между  тѣмъ  какъ 
второе,  теряя  ціанъ  въ  видѣ  ціановодорода,  произво- 
див бромоуксусную  кислоту.  Между  содержапіемъ  ціана 

соединеннаго  съ  алкогольной  стороной  группы  ) 

и  ціана,  соединеннаго  съ  кислотной  стороной  той  же 
группы,  существуетъ,  слѣдовательно,  рѣзкая  разница: 
первый  относится  къ  реагентамъ  какъ  ціанъ  нитриловъ, 
второй  содержится  подобно  галоидамъ  кислотяыхъ  га- 
лоидангидридовъ. — Примѣромъ  ціанистыхъ  соединеній, 
содержащихъ  и  водяной  остатокъ,  могутъ  служить  ціан- 
гидринъ  гликола,  ціаноуксусная  кислота  и  ціанопро- 
піоновая  кислота — вещества  интересныя  по  превраще- 
ніямъ,  но  почти  пеизвѣстныя  въ  чистомъ  видѣ  (ср. 
§§  179  и  184). 

Для  нѣкоторыхъ  нитриловъ — въ  особенности  для  аце- 
тонитрила  (ціанистаго  мэфила)— извѣстны  охлоренныя 
и  нитрованныя  производныя:  напр.,  трихлороуксусноки- 
слый  амміакъ,  при  перегонкѣ  съ  фосфорнымъ  ангид- 
ридомъ,  даетъ  трехохлоренный  ацетонитрилъ  С2С1зN  . 
Бензонитрилъ  съ  азотной  кислотой  можетъ  прямо  пере- 
ходить въ  кристаллическое  однонитрованное  приозвод- 
ное,  а  различные  нитроироизводныя   ацетонитрила  по- 

36 


-  562  - 


лучаются  (Шишковъ)    изъ  тпкъ-называемыхъ  гремуче- 
кислой  ртути  и  ѵретучекиёлаго  серебра.  Оба  послѣднія 
вещества  приготовляются    раствореніемъ  металловъ  въ 
избыткѣ  азотной  кислоты,  и  пагрѣвапіемъ  этаго  раство- 
ра съ  прибавкой  виннаго  спирта.    Они  представляютъ 
бѣлосѣроватые,  труднорастворимые,    мелкіе  кристаллы, 
разлагающіеся  при  нагрѣваніи,   ударѣ  или  треніи,  съ 
чрезвычайно  сильны мъ  взрывомъ.    Вмѣсто  ртути  и  се- 
ребра могутъ  находиться    въ  гремучекислыхъ  еоедине- 
ніяхъ  и  другіе  металлы;  напр.,  вліяніемъ  мѣди  и  цинка 
на    ртутное    производное,    получаются  гремучекислая 
мѣдь  и  гремучекислый  цинкъ,  а  при  дѣйствіи    на  цин- 
ковое соединеніе  ѣдкаго  кали,  магнезіи,  барита,    или — 
на  серебряное  соединеніе — хлористыхъ    щелочныхъ  ме- 
талловъ, происходятъ  растворим ыя  кристаллическія  тѣ- 
ла,  заключающія,  на  половину,  цинкъ  или  серебро  и  ка- 
лій,  барій  или  магній. — Всѣ  эти  металлическія  произ- 
водпыя    представляютъ    однонтпрованный  ацетонит- 
рилъ,  въ  которомъ  водородъ  замѣщенъ  металломъ;  напр. 

С2(Ш2)А^Х,  Сі^ООН^К,  С3(Ш2)Ада 

Дѣйствіемъ  азотной  кислоты  на  баритокалійное  сое- 
диненіе,  можно,  далѣе,  получить  С2(К02)А$ІШ,  а  дѣй- 
ствіемъ  брома  на  гремучекислое  серебро  происходить 
С2(Ю2)Вг2І^(  — Однонитрованный  ацетонитрилъ  въ  са- 
мостоятельномъ  видѣ  не  извѣстенъ;  онъ  былъ  бы  поли- 
меренъ  съ  ціановой  кислотой: 

С:^0а)ШК=С*Н2Ш)*;  Сд|о=СШіО  , 

и  дѣйствительно,  гремучекислые  металлы  разсматрива- 
лись  прежде  съ  этой  точки  зрѣнія,  и  считались  не  ни- 
трованными производными,  а  солями  особой  гремучей 
кислоты. 

При  кипяченіи  гремучекислой  ртути  съ  хлористыми 
или  іодистыми  соедияеніями  щелочныхъ  металловъ,  про- 
исходитъ  кристаллическое,  легко-растворимое  вещество, 
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названное  изоціануровой  или  фулъмипуровой  кислотой 
СзНзСШз  (Шпшковъ,  ІлеЫ^).  Тѣло  это,  по  эмпири- 
ческой формулѣ,  тоже  полимерно  съ  ціановой  кислотой, 
но,  безъ  сомнѣнія,  содержитъ  группу  КСЬ.  При  дѣй- 
ствіи  смѣси  азотной  и  сѣрной  кислотъ,  изоціануровая 
кислота  производить  піринитроацетонгітрилъ  Са(К  ОфІЯ, 
а  этотъ  послѣдній,  съ  сѣроводородомъ,  даетъ  тѣло, 
представляющее  амміакальную  соль  двунитроаиетони- 
трила  Си(ЁОф(НШ)БГ,  изъ  котораго,  сѣрною  кислотою, 
выдѣляется  самый  двунитроацетонитрилъ.  Оба  нитро- 
ванные ацетонитрилы  иредставляютъ  кристаллическія, 
легкоилавкія  тѣла.  Двунитроацетонитрилъ  содержится 
какъ  кислота:  его  водородъ  легко  замѣщается  металла- 
ми при  дѣйствіи  щелочей.  Тринитроацетонитрилъ,  съ 
водою  или  спиртомъ — особенно  при  нагрѣваніи — раз- 
лагается на  углекислоту  и  амміакальную  соль  нитро- 
форма  С(Н4К)(КСЬ)з  (ср.  §  126),  изъ  которой,  далѣе, 
можетъ  быть  приготовленъ  самый  нитроформъ  и,  по- 
томъ — новымъ  нитрованіемъ— четырехнитрованный  бо- 
лотный газъ  (Шишковъ). 


Группа  6-я.  ЦІАНИСТЫЯ  СОЕДИНЕНА. 

270.  Группа  (С1Я)' — ціанъ  (синеродъ) — представляетъ 
по  преимуществу  углеродистый  радикалъ,  въ  прежяемъ 
смыслѣ  этаго  слова.  Ціанъ  дѣйствитеіьно  аналогиченъ 
въ  нѣкоторыхъ  отношеніяхъ  съ  элементами,  а  именно — 
съ  галоидами.  Въ  свободномъ  или  отдѣльномъ  состоя - 
ніи,  онъ  представляетъ  частицу  (С^2=Су2  ,  подобно 
частицамъ  СЪ,  Вгз,  и,  точно  также  какъ  галоиды,  спосо- 
собенъ  вступать  въ  реакціи  прямо;  напр.,  калій  можетъ 
сгорать  въ  атмосферѣ  ціана,  производя  ціанистый  ка- 
лій.  Нѣкоторые  изъ  ціанистыхъ  металловъ,  до  извѣст- 
ной  степени,  действительно  аналогичны  съ  галоидными 
соединеніями:  ціанистый  калій  кристаллизуется  въ  ку- 
бахъ,  подобно  хлористому  калію,  а  ціанистое  серебро, 
также  какъ  и  хлористое,  получается  въ  видѣ  бѣлаго 
творожистаго  осадка,    нерастворимаго  въ  водѣ. 

Примыкая  такимъ  образомъ   къ  элемептамъ,  ціанъ, 

30* 


Характеръ 
ціанистыхъ 
соединенш 
вообще. 
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въ  то  же  время,  способенъ  давать  производи ыя  съ  зна- 
чительнымъ  вѣсомъ  частицы  и,  вообще,  вызывать  явле- 
ния весьма  сложныя  и  характеристичныя.  -Этипослѣд 
нія  отношенія  условливаются  міюгоатомн остью  состав- 
ныхъ  частей  ціана  и  способностью  его  частицы  раз- 
лагаться въ  извѣстныхъ  случаяхъ,  при  чемъ  углеродъ 
ціана  поступаешь  въ  новую  углеродистую — 7а  азотъ  въ 
новую  азотистую  частицу.  Распаденія  эти  совершаются 
преимущественно  при  пособіи  воды,  при  чемъ  кисло- 
родъ,  или  кислородъ  и  часть  водорода  даютъ,  съ  уг- 
лемъ  ціана,  частицу  углеродистую  болѣе  или  менѣе  , 
окисленную,  между  тѣмъ  какъ  водородъ  съ  азотомъ  вы- 
дѣляются  въ  видѣ  амміака.  Такой  родъ  превращены! 
сближаетъ  ціанистыя  соединенія  съ  амміакальными  про- 
изводными, позволяя  напр.  разсматривать  ціанъ  какъ 
оксалонитрилъ,  ціановодородъ — какъ  формонитрилъ,  ці- 
ановую  кислоту  (по  эмпирической  формулѣ) — какъ  кар- 
бимидъ.  Разложеніямъ  этимъ  отвѣчаетъ  и  особый  родъ 
образованія  ціанистыхъ  соединены,  потерею  воды  изъ 
амміакальныхъ  производныхъ,  примѣромъ  котораго  мо- 
гутъ  служить  нитрилы.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  какъ  скоро 
въ  частицѣ  азотистаго  органическаго  вещества  про- 
исходив превращеніе,  при  которомъ  три  единицы  срод- 
ства, принадлежащего  паю  азота  насыщаются  срод- 
ствомъ  углероднаго  пая,  то  образующееся  соединеніе 
является  содержащимъ  ціанъ.  Такое  воззрѣніе  очевид- 
но предполагаем,  что  единица  сродства  группы  (С^' 
принадлежишь  углю,  т.  е.  (СК)'=(0  и  действи- 

тельно, принимая  во  внимаиіе  возможность  образованія 
нитриловъ  двойнымъ  разложен іемъ  алкогольнаго  гало- 
идангидрида  съ  ціанистымъ  металломъ,  и  переходя  изъ 
нитриловъ  къ  кислотамъ,  гдѣ  всѣ  паи  угля  несомнѣн- 
но  прямо  связаны  между  собою — нельзя  сомнѣваться, 
что  (С^'  можетъ  дѣйствовать  углероднымъ  сродствомъ 
Съ  другой  стороны  однако  же,  нельзя  отвергать  и 
возможность  дѣйствія,  со  стороны  ціана,  сродствомъ 
азотнымъ.  Въ  этихъ  случаяхъ,  ціанъ  могъ  бы  разсма- 
триваться  какъ  (С^'=(Сіѵ№*)\  Быть  можетъ,  это  раз- 
личіе  связыванія  сродствомъ  угля  или  сродствомъ  азо- 
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та  и  условливаетъ  двойственное  состояніе  металловъ  въ 
сложныхъ  ціано-металлическихъ  соединеніяхъ. 

Другая  особенность  ціана  и  его  соединены,  ставя- 
щая ихъ  среди  органическихъ  веществъ  наиболѣе  слож- 
наго  характера,  состоитъ  въ  существованіи  полимер- 
ныхъ  группъ  (СіШп),  имѣющихъ  атомность  п  т.  е.  рав- 
няющуюся количеству  паевъ  ціана,  изъ  которыхъ  груп- 
па произошла.  Къ  этой  способности  близко  примыка- 
етъ  другая:  образованіе  такихъ  сложныхъ  металличес- 
кихъ  ціанистыхъ  производныхъ,  въ  которыхъ  часть 
металла  находится  въ  состояніи  совершенно  отличномъ 
отъ  состоянія  другой  его  части   (см.  ниже). 


271.  Ціанистыя  соединенія  или,  правильнѣе,  ціанъ  Ціанъисо- 
въ  нихъ  находящійся,  происходить  не  только  изъ  азо-  единен}я  его 
тистыхъ  органическихъ  соединеній  болѣе  или  менѣе 
сложныхъ,  но  можетъ  также  образоваться,  если  сво-  съ  °Дноатом- 
бодные  уголь  и  азотъ  взаимно дѣйствуютъ  при  возвы-  нтшаіемѳн- 
шенной  температурѣ,  въ  присутствіи  щелочи:  при  про-  тами. 
пусканіи  азота  или  атмосфернаго  воздуха  чрезъ  раска- 
ленную смѣсь  угля  съ  каліемъ,  или  съ  ѣдкимъ  кали, 
съ  углекислымъ  каліемъ  или  съ  баритомъ,  получаются  циа- 
нистый калій  или  ціанистыйбарій.  Безуглеродныя  соедине- 
нія  азота,  дѣйствуя  на  безазотныяуглеродистыясоединенія 
тоже  могутъ  производить  ціанъ:  ціанистый  калій  образует- 
ся, напр.,  при  вспышкѣ  смѣси  селитры  съ  солями  нѣкото- 
рыхъ  органическихъ  кислотъ, — при  пропусканіи  амміака 
чрезъ  раскаленную  смѣсь  углекислаго  калія  съ  углемъ,  или 
при  нагрѣваніи  нашатыря  съ  тою  же  смѣсью,  и  также  — 
при  прокаливаніи  азотистаго  бора  съ  углекислымъ  кали. 
Съ  другой  стороны,  при  пропускапіи  амміака  чрезъ  раска- 
ленный уголь,  или  при  прохожденіи  смѣси  амміака  съ 
окисью  углерода,  сквозь  раскаленную  губчатую  плати- 
ну, образуется  діанистый  аммоній.  При  дѣйствіи  азот- 
ной кислоты  на  различпыя  органическія  тѣла  тоже  мо- 
жетъ образоваться  группа  Ш  .  Вообще,  ціанистыя  со- 
едипенія  получаются  всегда  если  щелочь,  уголь  и  азотъ— 
свободные,  или  въ  соединеніяхъ — встрѣчаются  при  вы- 
сокой температурѣ. 
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Ціанъ  свободный  |^  (оксалонитрилъ),  кромѣ  про- 

исхожденія  изъ  щавелевокислаго  амміака,  получается 
распад  еніемъ  ціанистаго  серебра  или  ціанистой  ртути, 
при  нагрѣваніи.  При  обыкновенной  температурѣ  онъ 
представляетъ  безцвѣтиый  газъ  съ  особымъ  одуряющимъ 
запахомъ;  при — 25°  сгущается  въ  жидкость;  зажжен- 
ный— сгораетъ  въ  воздухѣ  характеристическимъ  лило- 
вымъ  пламенемъ.  Ціанъ  растворимъ  нѣсколько  въ  вотѣ; 
растворъ  этотъ  скоро  разлагается,  образуя  преимущес- 
твенно щавелевокислый  амміакъ;  въ  присутствіи  альде- 
гида изъ  него  происходитъ  оксамидъ  (ср.  §  259). 

Съ  сѣроводородомъ  (съ  одной  или  двумя  частицами) 
частица  ціанадаетъ  особыя  желтыя  кристаллическія 
соединенія. — 

При  иолученіи  ціана  изъ  ціанистой  ртути  или  сере- 
бра происходитъ  еще  полимерный  съ  ціаномъ  параці- 
анъ — бурый  порошокъ,  способный,  при  нагрѣваніи,  спол- 
на переходить  въ  ціанъ. 

Ціановодородъ  (синильная  кислота,  формонитрилъ,  Ас. 
Ъоги88Ісшп)  получается  обыкновенно  двойнымъ  разложе- 
ніемъ  ціанистыхъ  щелочныхъ  металловъ,  или  ихъ  двой- 
ныхъ  солей,  съ  кислотами  соляной  или  сѣрной.  Ціано- 
водородъ  представляетъ  безцвѣтную  жидкость,  кипящую 
при  +  26,5°,  застывающую  при— 15°,  способную  смѣ- 
шиваться  съ  водою  во  всѣхъ  пропорціяхъ.  Запахъ  его, 
въ  сильно-разведенномъ  состояпіи,  напоминаетъ  горькій 
миндаль,  въ  болѣе  концентрированиомъ — онъ  удушливъ, 
непріятенъ  и  характеристиченъ.  Ціановородъ  способенъ 
горѣть  фіолетовымъ  пламенемъ;  какъ  въ  жидкомъ,  такъ 
и  газообразномъ  видѣ,  онъ  обнаруживаетъ  страшную 
ядовитость.  Ціановодородъ  очень  непостояненъ:  въ 
сухомъ  видѣ  скоро  разлагается  на  амміакъ  и  бурое  по- 
рошковатое  вещество,  а  съ  концентрированной  соля- 
ной кислотой  даетъ  тотчасъ  нашатырь  и  муравейную 
кислоту;  въ  водномъ  растворѣ,  синильная  кислота  пре- 
вращается частію  въ  муравейнокислый  амміакъ.  Щело- 
чи способствуютъ  этому  превращенію,  а  прибавка  ки- 
слотъ  его  замедляетъ.  Съ  бромоводородомъ,  іодоводоро- 
домъ,  хлористымъ  ацетиломъ  и  различными  хлористыми 
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металлами,  ціаиоводородъ  способенъ  давать  кристалли- 
чески! соединенія.  Соединения  эти  могутъ  быть  рассма- 
триваемы какъ  представляющія  типъ  нашатыря.  Всту- 
пая въ  двойное  разложеніе  съ  металлическими  окисла- 
ми, ціановодородъ  производить  ціанистые  металлы.  При 
дѣйствіи  хлора  въ  низкой  температурь,  изъ  него  про- 
исходить особое  тѣло  Сз№зСЬН=(СЖ)зСЬН,  которое 
можетъ  быть  разсматриваемо  какъ  продуктъ  охлорепія 
утроенной  частицы  ціановодорода. 

Соединенія  ціана  съ  галоидами  происходятъ  не  пря- 
мымъ  взаимнодѣйствіемъ  этихъ  веідествъ,  а  образуются 
при  вліяніи  галоидовъ  на  нѣкоторыя  ціанистыя  соеди- 
нения. Формулѣ  €N01  отвѣчаютъ  два  тѣла — одно  газо- 
образное при  обыкновенной  температурѣ,  другое — жнд- 
кое.  Газообразный  хлористый  гщанъ  получается  дѣй- 
ствіемъ  хлора  на  слабую  синильную  кислоту, — на  рас- 
творъ  ціанистой  ртути,  или  ціанистаго  калія  (КСу+ 
СЬ=СуС1  +  ЁС1),  а.жидкій  хлористый  цісшъ  про- 
исходить при  дѣйствіи  окиси  ртути  на  только-что  опи- 
санное тѣло  (СК)зСЬН.  Первый  сгущается  въ  жидкость 
около — 12°  и  застываетъ  при— 18°,  второй  кипитъ  при 
+  15,5°  и  застываетъ  около — 6°;  оба  могутъ  перехо- 
дить, утрояясь,  въ  твердый  хлористый  ціанъ  СзКзСЬ 
=(С1^)зС1з.  Послѣдній  получается  также  вліяніемъ  хло- 
ра на  сухую  синильную  кислоту  при  содѣйствіи  сол- 
нечнаго  свѣта.  За  равенство  частицы  газообразнаго  и 
жидкаго  хлористыхъ  ціановъ  ручается  удѣльный  вѣсъ 
газа  этихъ  веществъ  (ЖшЦ  8а1е1).  Странная  ихъ  изоме- 
рія,  можетъ  быть,  объясняется  тѣмъ,  что  въ  одномъ 
изъ  нихъ  хлоръ  соединенъ  съ  углемъ,  а  въ  другомъ — 
съ  азотомъ  ціапа. — Газообразный  хлористый  ігДанъ  яв- 

ляется  хлорангидридомъ  ціановои  кислоты  гг  О,  а  твер- 


дый, хлорангидридомъ  ціануровой  кислотьг  тт3|Оз  : 


съ  ѣдкимъ  кали,  первый  даетъ  ціанокислый  и  хлорис- 
тый калій,  а  второй— ціанурокислый  и  хлористый  ка- 
лій.  Соотвѣтственно  этому  иревращенію,  и  при  киняче- 
ніи  съ  водою,  получаются  изъ  твердаго  хлористаго  ціа- 
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на  ціануровая  кислота  и  хлороводородъ.  Вѣсъ  частицы 
бромистаю  и  іодистаго  ціана  неизвѣстенъ.  Оба  оникрис  • 
талличны  и  происходятъ  дѣйствіемъ  галоидовъ  на  ціанис- 
тые  металлы;  бромистый  ціанъ  плавится  при +4°  и  улету- 
чивается при  +  15°,  а  іодистый  улетаетъ  при  +  45°. 
Съ  ѣдкимъ  кали  вещества  эти  даютъ  не  ціанокислый, 
а  ціанистый  калій,  производя  въ  то  же  время,  кромѣ 
бромистаго  или  іодистаго  калія,  бромокислую  или  іод- 
нокислую  соль. 

Ціанисше  272.  Соединенія  ціана  съ  различными  металлами 
галлы.  обладаютъ  весьма  различнымъ  постоянствомъ:  одни  изъ 
нихъ  (ціанистые  щелочные  металлы)  легко  разлагаются 
кислотами,  выдѣляя  ціановодородъ;  другіе  противусто- 
ятъ  этому  разложенію;  въ  однихъ — присутствіе  опредѣ- 
леннаго  металла  легко  можетъ  быть  обнаружено  обык- 
новенными реагентами,  въ  другихъ — находящейся  ме- 
таллъ не  даетъ  своихъ  характеристическихъ  реакцій.  до 
тѣхъ  поръ,  пока  частица  не  разрушена,  напр.  силь- 
нымъ  прокаливаніемъ  и  т.  п.  (ср.  §  269).  Ціанистыс 
металлы  легко  соединяются  между  собою  (преимуще- 
ственно— щелочные  съ  тяжелыми),  производя  оиредѣлен- 
ныя  двойныя  соли.  Различное  постоянство  ціанистыхъ 
металловъ  выражается  и  въ  этихъ  двойныхъ  соляхъ: 
однѣ  изъ  нихъ  кислотами  сполна  разлагаются,  выдѣляя 
весь  ціанъ  въ  видѣ  ціановодорода,  другіе  выдѣляютъ 
одинъ  изъ  ціанистыхъ  металловъ,  третьи,  не  разруша- 
ясь, только  вымѣниваютъ  на  водородъ  свой  щелочной 
металлъ.  Тѣла  послѣдняго  рода  могутъ  входить  легко 
въ  обмѣнное  разложеніе  и  съ  различными  солями,  при 
чемъ  щелочный  металлъ  ціанистаго  соединенія  замѣща- 
ется  металломъ  взятой  соли. — Вообще,  слѣдовательно, 
при  этихъ  обмѣнныхъ  разложеніяхъ,  одинъ  изъ  метал- 
ловъ двойной  ціан истой  соли  и  весь  ея  ціанъ  перено- 
сятся въ  новыя  частицы,  т.  е.  группы  изъ  нихъ  со- 
стоящая какъ  бы  играютъ  роль  особыхъ  сложныхъ 
радикаловъ.  Таковы  будутъ  напр.  группы  извѣстныя 
иодъ  именемъ  ферроціана  и  ферриціана.  Замѣчатель- 
но,  что  соли  этихъ  и  подобныхъ  группъ  не  ядовиты, 
между  тѣмъ  какъ  ціанистые  металлы,    сполна  и  легко 
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разлагаемые  кислотами,  ядовиты  почти  на  столько  же, 
какъ  и  ціановодородъ. 

Впрочемъ,  различное  содержаніе  металловъ,  находя- 
щихся въ  двойпыхъ  ціанистыхъ  соляхъ,  едва  ли  можно 
объяснить  однимъ  вліяніемъ  натуры  этихъ  металловъ: 
есть  случаи,  гдѣ  въ  соли  находится  одинъ  только  ме- 
таллу и  одна  часть  его  вымѣнивается  легко,  другая 
вовсе  не  способна  подвергаться  обмѣнному  разложенію 
(см.  ниже  въ  этомъ  §  и  ср.  §  270). 

Примѣромъ  простыхъ  ціанистыхъ  металловъ  могутъ 
служить  ціанистый  калій,  ціанистая  ртуть,  ціанистое 
серебро  и  проч.  Соединенія  ціанистой  ртути  и  ціани- 
стаго  серебра  съ  ціанистыми  щелочными  металлами — 
напр.  Н^Суз+КСу ,  А^Су+КСу — тѣла  легко  раствори- 
мыя  и  кристаллизующаяся,  принадлежатъ  къ  числу  двой- 
ныхъ  солей  сполна  разлагаемыхъ  соляной  кислотой,  между 
тѣмъ  какъ  напр.  азотная  кислота,  въ  холодѣ,  выдѣляетъ 
изъ  нихъ  ЩСуг  и  А&Су  т.  е.  разлагаетъ  только  одну 
изъ  составныхъ  частей  двойной  соли — ціанистый  калій. 

Двойныхъ  ціанистыхъ  солей,  въ  которыхъ  можетъ 
быть  принимаема  за  радикалъ  группа  состоящая  изъ 
ціана  и  металла,  извѣстно  довольно  много.  Въ  метал- 
ло-содержащемъ  радикалѣ  такихъ  солей  можетъ  заклю- 
чаться кобальтъ,  (*)  хромъ,  марганецъ,  платина  и  пр., 
но  особенно  видное  мѣето  занимаютъ  между  ними:  фер- 
ротанистый  калгй  (желѣзисто-синеродистый  калгй, 
желтая  кровяная  соль,  желтое  синь-кали,  Каіі  Ъогпззі- 
сит  ііаѵит)  (**)  я  ферриціанистый  калгй  (желѣзо-си- 
неродистый  калгй,  красная  кровяная  соль).  Принимая 
желѣзо  Ге=5б  какъ  дву атомное    (Ее")   въ  закисномъ 


(*)  Никкель,  однако  же,  не  даетъ  соединенія  съ  подобнымъ  харак- 
тером!,: двойная  соль  ціанистаго  никкеля  съ  ціанистымъ  каліемъ 
выдѣляетъ,  при  дѣйствіи  кислотъ,  ціанистый  никкель.  На  этомъ  ос- 
нованъ  способъ  отдѣленія  никкеля  отъ  кобальта  ціанистымъ  ка- 
ліемъ. 

(**)  Желтое  синь-кали  состав  ляетъ  обыкновенный  матеріалъ  для 
приготовленія  всѣхъ  ціанистыхь  соединеній.—  Въ  криеталлизованномъ 
состояніи  оно  содержитъ  ЗШО  кристаллизаціонноы  воды. 
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состояніи,  и  какъ  трехатомное  (Ее5")  въ  окиспомъ--, 
составъ  этихъ  солей  выразится  следующими  формулами: 


желтая  соль. 

(СЭДбБѴ'К4  =  Ге"Су2  ±  4КСу 

красная  соль. 

(С^бБУ'Кз  =  БѴ"Суз  +  ЗКСу 

Онѣ  могутъ  быть  разсматриваемы  какъ  соединенія 
полимерной  съ  ціаномъ  группы  (Сб№б)ѵі ,  частно,  съ  же- 
лѣзомъ  окиснымъ  или  закиснымъ,  частію — съ  каліемъ. 
Окисляющія  вліянія  легко  переводятъ  желтую  соль  въ 
красную,  возстаповляющіе  реагенты — особенно  въ  щело- 
чныхъ  растворахъ — условливаютъ  обратное  превращеніе; 
кислоты  замѣщаютъ  въ  этихъ  соляхъ  калій  водородомъ, 
производя  кристаллическія,  такъ-называемыя  ферроціа- 
новодородную  и  ферртьіановодородную  кислоты.  Съ 
солями  различныхъ  металловъ,  кровяныя  соли  вступа- 
ютъ  въ  двойное  разложеніе,  обмѣнивая  свой  калій  на 
эквивалентное  количество  другаго  металла.  Такой  об- 
мѣыъ  можетъ  происходить  и  съ  солями  желѣза:  желтое 
синь-кали  съ  солями  окиснаго  желѣза,  а  красное  синь- 
кали  съ  солями  закиенаго  желѣза — даютъ  темносиніе 
осадки.  Первый  изъ  нихъ — берлинская  лазурь — предста- 
вляетъ  ферроіьіанистое  окисное  желѣзо,  а  второй — турп- 
буллева  лазурь — ферриціанишое  записное  желѣзо: 

#  берлинская  лазурь. 

3(СувГе"К4)  +  4Ее"'С1з  =  (Суі8Рез")Ре"}4+12Кй 

турпбуллева  лазурь. 
2(СубЕе"'Кз)+ЗГе',СЬ  =  (Суі2Ее'"2)Ге"з+6КС1 


При  дѣйствіи  ѣдкаго  кали,  обѣ  лазури  выдѣляютъ 
то  желѣзо,  которое  вошло  въ  нихъ  на  мѣсто  калія,  и 
снова  превращаются  въ  соотвѣтствующія  кровяныя  соли 
(ср.  предыд.  §).  Извѣстпо  также  не  мало  веществъ, 
представляю щихъ  соедипеніе  ферро — или  ферриціана  съ 
несколькими  металлами  разомъ.    Нѣкоторые  изъ  этихъ 
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соединепій  указывагстъ  въ  особенности  на  то,  что  час- 
тица кровяныхъ  солей  имѣетъ  по  меньшей  мѣрѣ  ту 
величину,  какая  выражена  приведенными  формулами. 
Изъ  числа  этихъ  смѣшанныхъ  случаевъ  достаточно  ука- 
зать на  слѣдующіе: 

натронно-калійиая  ферроціанистая  соль. 
(Су6*Ѵ')ІТКз^  +  ЗН2О 

желѣзисто-калійная  ферроціанисіая  соль. 
(СубГе")^Ге"К2 

желѣзисто-желѣзная  ферроціан  истая  соль  (Пелузова  зелень).  А 
(СубЕе"')"^"^^ 

Обработка  желтой  кровяной  соли  азотной  кислотой 
(РІауГаіг),  или— красной  кровяной  соли  азотноватнымъ 
ангидридомъ  (Вші^е)  даютъ  начало  особому  роду  со- 
лей нитрозоферроціаиисшыхъ  или  нитропруссидныхъ, 
отличающихся  характеристичною  способностью  произ- 
водить яркое,  фіолетовое,  скоропреходящее  окрашеніе  съ 
растворимыми  сѣрнистыми  металлами.  Наиболѣе  извѣс- 
тная  изъ  этихъ  солей — натронная — имѣетъ  составъ 
Су5ІѴ'Х^О)№2  4-2Н2О  и  представляетъ  красные  легко 
растворимые  кристаллы. 

273.  Простѣйшему   кислородному    соединепію  ціана 

— цгановой  кислотѣ        О — отвѣчаетъ  нѣсколько  по- 

лимеровъ:  дищанбвая  кислота     дл^2  *  трищіановая 

или  цгануровая  кислота    ^д^3  и  чшмелидъ  съ  неиз- 

вѣстной  (но  вѣроятно  высокой)  частицей.  Первое  изъ 
этихъ  тѣлъ  весьма  непостоянно  и  легко  переходить 
въ  одно  изъ  двухъ  послѣднихъ.  На  оборотъ,  всѣ  поли- 
меры, при  нагрѣваніи,  даютъ  ціановую  кислоту,  и  на 
этомъ  основывается  способъ  ея  полученія.  Кромѣ  того, 
ціамелидъ  можетъ  быть  превращенъ  въ  ціануровую  ки- 
слоту, если  его  нагрѣвать  съ  крѣпкой  сѣрной  кисло- 
той. Ціановая  кислота  жидка,  летуча  и  обладаетъ  осо- 
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бымъ  острымъ  запахомъ,  похожимъ  на  уксусный.  Соб- 
ранная въ  сильно-охлажденномъ  пріемникѣ,  она,  какъ 
только  температура  нѣсколько  повысится,  начинаетъ 
мутиться,  выдѣлять  теплоту,  кипѣть  и  переходить  въ  ціа- 
мелидъ— бѣлую,  аморфную,  нерастворимую  массу,  похо- 
жую на  фарфоръ,  Съ  водою,  ціановая  кислота  даетъ 
углекислоту  и  амміакъ  (ср.  §  268).  —  Диціановая 
кислота  (ср.  §  269),  представляющая  безцвѣтные  крис- 
таллы, получается  дѣйствіемъ    азотистой    кислоты  на 


ціанокарбамидъ  СО  [N2  ,  происходящей  въ  реакціи  іо- 


дистаго  ціана  на  мочевину  (Роепв^еп).  Ціануровая  ки- 
слота, кромѣ  образованія  изъ  твердаго  хлористаго  ціа- 
на  (ср.  §  270)  иціамелида,  можетъ  получаться  превра- 
щекіемъ  ціановой  кислоты  въ  моментъ  ея  выдѣленія 
изъ  солей;  она  находится  также  между  продуктами, 
происходящими  при  нагрѣваніи  мочевой  кислоты,  мо  - 
чевины  и  ея  хлороводородной  соли.  Дѣйствіемъ  хлора 
на  расплавленную  мочевину  тоже  происходить  ціану- 
ровая  кислота. 

Соли  ціановой  кислоты  легко  образуются  окисленіемъ 
ціанистыхъ  металловъ;  ціанистый  калій  служить  (при 
высокой  температурѣ)  сильно -возстановляющимъ  ре- 
агентомъ,  вслѣдствіе  стремленія  своего  переходить  въ 
ціанокислую  соль.  При  дѣйствіи  кислотъ,  изъ  ціано- 
кислыхъ  солей  могутъ  иногда  выдѣляться  слѣды  ціано- 
вой  кислоты,  обнаруживающіеся  запахомъ,  въ  то  же 
время  получается  или  ціануровая  кислота,  или  ціаме- 
лидъ,  или  (съ  участіемъ  воды)  углекислота  и  амміакъ. — 
Содержась  въ  бднихъ  случаяхъ  какъ  особое  ціанистое 
соединеніе,  въ  другихъ — какъ  карбимидъ,  ціановая  ки- 
слота, по  видимому,  легко  можетъ  измѣнять  свое  стро- 
еніе  (ср.  §  268),  и  замѣчателыю,  что  существ уютъ 
дѣйствительно  эфило-замѣщенныя  производныя,  изомер- 
ныя  между  собою  и  отвѣчающія,  быть  можетъ,  обоимъ 
этимъ  случаямъ.  Такъ  называемый  ціанокислый  эфилъ, 
жидкій  и  летучій,  получаемый  перегонкой  смѣси  ціано- 
кислаго  и  эфилосѣрнокислаго  калія,    обладаетъ  способ- 


ностью  образовать  жидкія  соединения  съ  НС1,  НВг  (Оаі), 
и  со  щелочами  даетъ  углекислоту  и  аминъ  (см.  §  253), 
а  изомерное  съ  нимъ  нелетучее  тѣло  ціанэтолинъ, 
приготовляемое  дѣйствіемъ  хлористаго  ціана  на  эфилал- 
коголятъ  натрія,  производить  съ  ѣдкимъ  кали  алкоголь 
и  ціанокислый  калій,  переходящій  тутъ  же  въ  ціано- 
кислую  соль,  а  съ  хлороводородомъ — хлористый  эфилъ 
и  ціануровую  кислоту  (Оаі).  Если  эти  наблюденія  вѣр- 
ны,  то  есть  вѣроятность,  что  тѣло,  извѣстное  подъ  име- 

немъ  н/'анокислаго  эфила  (,*)  имѣетъ  строеніе  ^2^]^ 

т.  е.  представляетъ  эфил-карбимидъ,  а  ціанэтолинъ,  за- 
ключая, напротивъ,  эфилъ  связанный'съ  ціанистой  груп- 
пой не  азотомъ,  а  кислородомъ— будетъ  настоящимъ 
сложнымъ  эфиромъ  діановой  кислоты. 

Соотвѣтственно  существованію  эфировъ,  происходя- 
щихъ  отъ  ціановой  кислоты  и  представляющихъ  замѣ- 
щенные  карбамиды,  могутъ,  при  помощи  ея,  получать- 
ся и  тѣла  болѣе  сложныя,  но  тоже  представляющія  амин- 
ныя  производныя  углекислоты.  Таковы  соединенія,  из- 
вѣстныя  подъ  названіемъ  аллофановыхь  эфировъ  и  со- 
лей и  тртеновой  кислоты.  Аллофановые  эфиры  проис- 
ходят при  дѣйствіи  паровъ  ціановой  кислоты  на  ал- 
коголи,  а  тригеновая  кислота — при  дѣйствіи  ихъ  на 
альдегидъ.  Всѣ  тѣла  эти  находятся,  по  видимому,  въ 
близкомъ  отношеніи  къ  біурету  (см.  §  259):  тригеновая 
кислота  представляетъ  біуретъ,  гдѣ  5>  замѣщенъ  аль- 
дегидной группой  СЬШ,  а  аллофановыя  соединенія — 
біуретъ,  заключающій  замѣщенный  водяной  остатокъ, 
вмѣсто  одного  изъ  остатковъ  амміакальныхъ: 

аллофановые  тригеновая 
біуретъ.  эфиры.  кислота. 

«"Г  со|»  ГС> 

т\*  И  (с.но"І 

При  помощи  радикаловъ  многоатомныхъ  могутъ  про- 


(*)  Другія  вещества,  считаемыя  эфирами  ціановой  кислоты  (ціано- 
кислые— мэфилъ,  фенилъ,  иафтилъ),  по  свойствамъ,  аналогичны  съ 
этимъ  эфильнымъ  соединеніемъ. 


исходить  аллоофановыя  соединенія  болѣе  сложный;  наир: 
при  дѣйствіи  ціановой  кислоты  ва  эфилгликолъ,  обра- 
зуется эфиръ,  соотвѣтствующій  вышеприведенной  фор- 

мулѣ,   но  гдѣ  К'=[^">д*|о  ]  (Ваеуег),    а  въ  реакціи 

ціанокислаго  калія    на  однохлороуксуснокислый  эфилъ 

получается  аллофановое  соединение  гдѣ  Е'=  [^(?д*  О  ] 

(Зайцевъ  2-й). 

Ціановой  кислотѣ  отвѣчаетъ  тіо- производное,  извѣст- 
ное  подъ  именемъ  сѣроціапоѳодородногі    или  роданово- 

дородной  кислоты        .  —  Металлическія  производныя 

этаго  тѣла — аналоги  ціанокислыхъ  солей — получаются 
прямымъ  присоединеніемъ  сѣры  къ  ціанистому  металлу, 
или  взаимно дѣйствіемъ  ціанистыхъ  и  сѣрнистыхъ  сое- 
диненій.  Такимъ  образомъ,  ціанистый  калій  (или  жел- 
тое синь-кали,  дающее,  при  накаливаніи,  ціанистый 
калій),  при  плавленіи  съ  сѣрою,  производить  сѣроціа- 

нистыгі  или  роданистый  калій  —  легко  раство- 
римое тѣло,  кристаллизующееся  въ  бездвѣтныхъ  ириз- 
махъ.  Роданистый  аммоній  |з  (ср.  §  266)  полу- 
чается при  дѣйствіи  синильной  кислоты  на  сѣрнистый 
аммоній,  и  происходить  также  въ  реакціи  амміака  на 
тритіо-углекислый  эфиръ,  при  чемъ    образуется  вмѣстѣ 

меРк™>нф|82+2НзК=  2(Си5і8  )+ій!8 

(Низетапп). 

Отъ  сѣроціанистаго  калія,  двойными  разложениями, 
можно  переходить  къ  другимъ  роданистымъ  металламъ, 
изъ  которыхъ  соединеніе  окиснаго  желѣза  отличается 
темно-кровяно-краснымъ,  почти  чернымъ,  цвѣтомъ.  Ки- 
слоты выдѣляютъ  изъ  роданистыхъ    металловъ  кислоту 

еда  и  . 

,  представляющую  безцвѣтную  жидкость,  съ  за- 

пахомъ  похожимъ  на  уксусный.  Въ  сухомъ  видѣ,  рода- 
новодородная  кислота  легко  разлагается  на  такъ-назы- 
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ваемуто  ксаптано-водородную  кислоту  СШ:І8з=(вѣро- 
ятно)  ^д|(8з)"  и  на  ціановодородъ,  а  съ  водою,  осо- 
бенно при  нагрѣваніи,  даетъ,  кромѣ  того,  углекислоту, 
углесѣру,  сѣроводородъ  и  амміакъ: 

С^|8  +  2НЮ  =  СѲі+ШЗ+аЛ 

и 

2(Сн|8  )  +  2Н20=СОі>+С82-Ь2Нз^т. 

Съ  сѣроводородомъ  происходить  разложеніе  совер- 
шенно соотвѣтствующее  распаденію  ціановой  кислоты 
съ  водою: 


8+Ш8  =  С82Ч-НзН 


Превращение    сѣроціанистыхъ  металловъ — въ  особен- 
ности   при  нагрѣваніи— даетъ  начало    новымъ  слож- 
ньшъ  тѣламъ  (меламу,  меллону  и  проч.),  принадлежа- 
щим^ по  видимому,  къ  числу  амміакальныхъ  производ- 
ныхъ  ціана    (см.  слѣд.  §).   Перегонкой  сѣроціанистаго 
калія  съ  эфилосѣрнокислыми  солями,  или  посредствомъ 
другихъ  двойпыхъ  разложеній,  получаются  жидкіе  силь- 
но -пахну ідіе  сѣроціановые  эфиры.    Изъ  нихъ,  сѣроціа- 
новый  аллилъ  встрѣчается  въ  природѣ,    въ  различныхъ 
растеніяхъ  (преимущественно — въ  семействѣ  крестоцвѣт- 
ныхъ),  и  составляетъ  главную  часть  летучаго  масла  гор- 
чи цы;  образующаяся    распаденіемъ  особаго,  сложпаго, 
глюкозиднаго  производнаго  (миронокнслаго  калія),  нахо- 
дящагося  въ  ея  сѣмянахъ.  Дѣйствіе  амміака    на  сѣро- 
діан истый  аллилъ  ведетъ  къ  образованію    особыхъ  за- 
мѣщенпыхъ  мочевинъ:  прлмымъ  соединеніемъ  обоихъ  тѣлъ 
происходить     тгосиннаминъ    или  аллилотіомочсвгша 

С  НзР+Н3^=ОзН5  Ш2  ,  а  изъ  этаго  тѣла,  при  дѣйст- 

Нз 
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віигидратной  окиси  свинца,  происходить,  велѣдствіе  выдѣ- 

ленія  Н28,  синнаминъ  или  аллилоціапамидъ  СзЬЫИ  .  Съ 

НІ 

другой  стороны,  вліяніемъ  гидратной  окиси  свинца  на  сѣ- 
роціанистый  аллилъ,  образуется  ситполинь,  получаемый 

также  дѣйствіемъ  воды  на  ціанокислыйаллилъ^2(^^|о  ^ 

СО) 

+НЮ=(СзН5)а  N2+002]    и   представляющій  ни  что 

Н2  I  ) 
иное  какъ  двуаллило -мочевину. 

Ангидрида  ціановой  кислоты  неизвѣстно,  но  для  сѣ- 
роціановой  кислоты  существуетъ  соотвѣтствующій  тіо- 

ангидридъ        — сѣрнистый  іьіанъ,  происходя щій  при 

дѣйствіи  іодистаго  ціана  па  роданистое  серебро,  и  пред- 
ставляющій  безцвѣтное  кристаллическое   летучее  тѣло. 


Амміакаль-  274.  Подобно  другимъ  углеродистымъ  радикаламъ, 
ныл  нроішо-  ціанъ  можетъ  соединяться  съ  амміакальными  остатками, 
дішя  ціана.  вли— что  все  равно — замѣщать  водородъ  въ  амміакѣ.  Его 
полимеры,  въ  свой  чередъ,  даютъ  амидныя  производ- 
ные которыя  въ  особенности  многочисленны  для  ради- 
кала ціануроваго  (Сз^з)"\  Вслѣдствіе  многоатомности 
этаго  радикала,  является  здѣсь  возможность  образованія 
гидратамидныхъ  веществъ.  Если  же  оиъ  входитъ  въ 
частицу  болѣе  одного  раза,  то  возможнымъ  становится 
еще  образованіе  тѣлъ,  заключаю щихъ  остатки  болѣе 
чѣмъ  трехъ  частицъ  амміака.  Все  это  условливаетъ  зна- 
чительное разнообразіе  амміакальныхъ  производныхъ, 
содержащихъ  радикалъ  (Сз№)"\ — 

Изъ  простѣйшихъ  амміакальныхъ  производныхъ  ціана, 

извѣстенъ  лучше  г^іанамидъ  ц9|^  =  доі^г ,  получае- 
мый двойнымъ  разложеніемъ  сухаго  амміака  съ  газооб- 
разнымъ  хлористымъ  ціаномъ.  Ціанамидъ  кристалличенъ, 
плавится  при+40°  и  расплывается  во  влажномъ  воз- 
духѣ.  При  прибавленіи  къ  его  водному  раствору  мала- 
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го  количества  азотной  кислоты,  онъ,  принимая  воду, 
даетъ  мочевину: 

При  слабомъ  нагрѣваніи  раствора  ціанамида  съ  при- 
бавкой амміака,  онъ  переходить  (Наа§)  въ  диціандгамидъ 

(парамъ)  ^2д^2  •   То  же  тѣло  образуется  дѣйствіемъ 

углекислоты  на  натрій-амидъ  КаН^  (ВеіЫеіп  и  Оеи- 
іЬеѵ).  Диціанді амидъ  бѣлъ,  кристалличенъ,  плавится  око- 
ло 205°  и  разлагается  при  нагрѣваніи;  съ  водою,  при 
еодѣйствіи  кислотъ,  претериѣваетъ  превращеніе  въ 
слабо  щелочное  тѣло  диціандіамидипъ  СШеШО.  Прев- 
ращеніе  это  аналогично  переходу  ціанамида  въ  моче- 
вину. 

При  выпариваніи  въ  водном ъ  растворѣ,  или  при  на- 
грѣваніи  до  150°,  ціанамидъ  превращается  въ  утроен- 
ный полимеръ — меламинъ  (триціантргамгідъ  или  ціанур- 

амидъ  )  (ц^^3  легко  кристаллизующійся,  одарен- 
ный щелочными  свойствами  и  способный  давать  съ  ки- 
слотами кристалл ическія  соединенія. 

Къ  производи ымъ,  гдѣ  число  паевъ  амміакальнаго 
азота  превышаетъ  атомность  радикала  СШз,  принад- 
лежать: меламъ  СбНэ^і=^3^2|^  и  такъ-называ- 
емый  гидромеллонъ  или  меллоноводородная  кислота 
СэНз^тіз=^3д^3|к4 .  Меламъ  происходить  нагрѣвані- 

емъ  смѣси  роданистаго  калія  съ  нашатыремъ,  и  пред- 
ставляетъ  бѣлоё  порошковатое  тѣло.  Гидромеллонъ  въ 
отдѣльномъ  видѣ  извѣстенъ  мало,  но  изслѣдованы  его 
металлическія  производныя,  такъ  называемыя  меллонис- 
тые  металлы.  Наиболѣе  изучены  изъ  этихъ  послѣдпихъ 
три  калійныя  сединенія— СэШККіз,С9НК2^тіз  и  СэКзКіз 
— представляющіятруднорастворимыя,  бѣлыя,  кристалли- 
ческія  вещества.  Соединенія  эти  получаются  превращені- 
емъ  различи ыхъ  амміакальныхъ    производныхъ  ціана  и 
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образуются  также,  различными  вліяпіями,  изъ  роданис- 
тыхъ  металловъ,  вслѣдствіе  потери  углесѣры  и  сѣрпис- 
таго  металла: 

13чСм|  8)  ~ 1С8і>  ~ Г>МаЗ==  СпМзХ . з 

Отношеніе  между  упомянутыми  амміакалыіыми  произ- 
водными радикала  СзКз  и  возможность  перехода  одно- 
го изъ  шіхъ  въ  другое— видны  изъ  слѣдующихъ  урав- 
нений: 

моламинъ.  меламъ. 
2(СзНс^6)— Нз^СвЕИ .  і 

гидромеллонъ. 
3(СбН9Кн)— 7НзК  =  2(С9НзКіз) 

Главнѣйшими  ціаниетыми  гидратно-амміакальпыми  произ- 
водными съ  радикаломъ  Сз^  будутъ:  аммелинъ  С  ,Н>0^ь= 
С«Мз Ідт  ,такъ-называемая мелануреновая кислотаСзН '«ОДЬ 

іиг2 

Щг>2  Нз'о 

=Сз^з)Лг2    аммелидъ  СбНоОзК9=  (СзКзЫ^  3  и  ціаме- 
Н*Г  Не]1'3 

Ыз'Оз 

луровая    кислота    СбНзОзК7  =  ,^'„,  . 

Мелануреновая  кислота — бѣлое  порошковатое  тѣло, 
нерастворимое  въ  водѣ — образуется  вмѣстѣ  съ  ціану- 
ровой  кислотой  при  продолжительномъ  нагрѣваніи  мо- 
чевины, а  остальныя  три  соединенія — тоже  бѣлыя  твер- 
дыя  вещества — происходить'  особыми  превращеніями,  то 
подъ  вліяніемъ  кислотъ,  то  подъ  вліяніемъ  щелочей,  изъ 
мелама,  меламипа  или  меллонистыхъ  еоединеніи.  Амме- 
линъ и  аммелидъ  имѣютъ  слабо- щелочныя  свойства, 
а  ціамелуровая  кислота  способна  давать  металлическія 
производныя. 

Замѣщен-     275.  Ціанашду  отвѣчаютъ  нѣкоторыя  вещества,  со- 

ныя    амміа-  Держащія,  вмѣсто  простаго  амміакальнаго  остатка  (ЕЬМ), 

остатокъ  замѣщенный  (КЛШ)'  или  ШаШ'.  Таковы  будутъ, 
кальныя  про-  ѵ  4  ѵ  *  / 

напр.  кромѣ  упомяну  таго  выше  синнамина,  ціананилиоъ 
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СеНб]         СІѴ  |м  СбНб)         О!      изводныя  ці- 

Ш|  N  =СсНо|^  и  щанэфилтшлидъ  С2Н5  *г_л,.тт_  № 


Н)  II Г  Сі\ 


нмзл.к  ана, 

получаемыя  дѣкствіемъ  хлористаго  ціана,  въхолодѣ,  на  рас- 
творъ  анилина  или  эфиланилина  въэфирѣ.  Вторыя  изъ при- 
веден ныхт>  формулъ,  указывавшая  химическое  строеніе 
этихъ  тѣлъ,  обнаруживаютъ  ихт  родство  съ  аминами.  Это 
— амины,  въсоставѣ  которыхъ находится  четырехатомный 
пай  угля,  условливающій  усложненіе  частицы — содержание 
въней  двухъ  наевъ  азота.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  ціан-эфилани- 
липъ  обладаетъ  способностью  производить  съ  кислотами 
соли,  но  такъ  какъ  пай  угля  остается  здѣсь  соединеннымъ 
съ  3-мя  единицами  азотнаго  сродства,  то  частица,  со- 
держа группу  (СК),  является  и  пастоящимъ  ціаішстьтмъ 
соединеніемъ.  Присоединяя  элементы  воды,  подобно  циан- 
амиду, щананилидъ  можетъ  давать  феиило-мочевину. 

Съ  другой  стороны,  ціанъ,  вводя  въ  амміакальныя 
про  изводныя  пай  СІГ,  можетъ,  вліяніемъ  этаго  пая,  ус- 
ловливать  и  большее  усложпеніе  аминной  частицы — 
большее  накопленіе  въ  пей  паевъ  азота.  Въ  этомъ 
случаѣ,  разумѣется,  пай  угля  не  можетъ  присутствовать 
въ  видѣ  группы  СЯГ,  обладающей  одной  только  едини- 
цей свободнаго  углероднаго  сродства  и,  потому,  неспо- 
собной связывать  въ  одну  частицу,  дѣйствіемъ  этаго 
сродства,  двѣ  или  три  группы. — Если  же  допустить, 
что  при  замѣщеніи  водорода  въ  аминахъ  ціаномъ,  азотъ 
этаго  послѣдняго  вступаетъ  во  взаимнодѣйствіе  съ  аммі- 
акальнымъ  водородомъ  амина,  между  тѣмъ  какъ  угле- 
родный пай  дѣйствуетъ  на  сродство  паевъ  азота,  нахо- 
дившаяся въ  аминѣ,  то  усложнепія  становятся  понят- 
ными, и  могутъ  быть  выражены,  напр.,  слѣдующими  схе- 


мами: 


Н: 
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Первому  изъ  приведенныхъ  уравненеиій  отвѣчаетъ  обра- 
зованіе  тріамиеовъ — щелочей  меланилина  и  менафтали- 
дина — дѣйствіемъ  хлористаго  діапа  на  анилинъ  или  наф- 
талидинъ  при  нагрѣваніи. 

Усложняющая  роль  углероднаго  пая  становится  еще 
яснѣе,  если  принять  во  вниматгіе,  что  прямымъ  замѣще- 
ніемъ  4-хъ  паевъ  амміакальпаго  водорода  паемъ  угля, 
при  дѣйствіи  четырехлористаго  углерода  на  анилинъ, 
можетъ  быть  полученъ  (А.  ЛѴ.  Ноітапп)  апалогъ  ме- 
ланилина карботрифенилтріамипъ.  Отиошенія  обоихъ 
аминовъ,  вѣроятно,  могутъ  быть  выражены  елѣдующимъ 
образомъ: 


меланилинъ 

н 

[СОЭД]" 
Н  і 


N 


карботрифеню- 
тріаминъ, 

[С[(СбН5)^]" 

н 


N 


Съ  другой  стороны,  понятно,  что  аналогомъ  этихъ 
же  веществъ  и  простѣйшимъ  ихъ  представителемъ  яв- 
ляется гуанидинъ  съ  своими  замѣщенными  производны- 
ми (ср.  §  255). —Подобные  же  случаи  у сложненія  могутъ 
быть  вызваны  и  въ  различныхъ  другихъ  реакціяхъ,  гдѣ 
участвуютъ  ціанистыя  соединенія.  Такъ,  при  дѣйствіи 
ціанокислаго  эфйла  на  алкоголятъ  натрія,  происходитъ, 
между  прочимъ,  карботріэфилтріаминъ  (А.  \Ѵ.Ноіташі), 
а  при  дѣйствіи  ціана  (свободнаго)  на  анилинъ  получает- 
ся цгананилинъ  и  т.  п.  Послѣдняя  реакція,  хотя  и 
представ ляетъ  по  наружности  прямое  соединеніе  двухъ 
частицъ  анилина  съ  частицей  ціана,  но  ціананилинъ  об- 
ладаете вѣроятно  строепіемъ — 

СбНз] 

н  к 
н  к 
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Этому  строенію  отвѣчаетъ  и  возможность  полученія 
изъ  него  амміакальныхъ  производныхъ,  заключающихъ 
радикалъ  щавелевой  кислоты. 

Къ  той  же  категоріи  принадлежит?*,  безъ  сомнѣнія, 
образованіе  гликоціамина,  соединеніемъ  ціанамида  съ 
гликоколломъ  (ср.  §  260).  Наконецъ,  съ  изложенной 
точки  зрѣнія,  понятно  и  родство  всѣхъ  этихъ  тѣлъ  съ 
мочевыми  производными  и  веществами  къ  нимъ  при- 
мыкающими,— понятна  и  возможность  происхожденія  изъ 
вихъ,  съ  одной  стороны,  ціанистыхъ  соединены,  съ 
другой — ,нри  содѣйствіи  элементовъ  воды, — мочевины  или 
ея  производныхъ.  (*) 


Къ  веществамъ,  примыкающимъ  къ  амміакальнымъ 
производнымъ  ціана,  можетъ  быть  отнесенъ  трехціанис- 
тый  фосфоръ,  являющійся  представителемъ  веизвѣст- 
наго  триціанамида  или  трехціанистаго  азота: 

триціанамидъ.  діанистыГі  фосфоръ. 

(СИ)зХ  (С^')зР 

Трехціанистый  фосфоръ  получается  нагрѣваніемъ  ціа- 
нистаго  серебра  съ  трехлористымъ  фосфоромъ  (ШЪпег 
и  ЛѴеІпѣапе).  Онъ  представляетъ  бѣлое,  кристалличес- 
кое, летучее  вещество  и,  подобно  нѣкоторымъ  другимъ 
простѣйшимъ  соединепіямъ  ціана,  напоминаетъ  анало- 
гію  этаго  радикала  съ  галоидами:  ціанистый  фосфоръ 
съ  водою  быстро  разлагается,  подобно  трехлористому 
фосфору,  и  производить  ціановодородъ  и  фосфористую 
кислоту. 


(*)  Сюда  же  относятся,  безъ  сомнѣнія,  слѣдующія  реакдін: 
гуанидинъ. 

карботріэфилтр-аминъ  (трех-  двуэфиломо- 
эфилирОванный  гуанидинъ).      чевина,  эфиламинъ. 
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Группа  7-я.  А30С0ЕДИНЕНІЯ, 

Общіяотно-  270.  Азопроизводныя,  какъ  и  діазопроизводныя,  сос- 
шенія    азо-  ташшощія  послѣдующую  группу,    найдены  только  для 

произвол-  веществъ  ароматическйхъ  и  для  тѣлъ  еще  болѣе  не- 
предѣльныхъ.  Быть  можетъ,  онѣ  только  для  нихъ  и  сѵ- 
ществуютъ.  Уже  было  указано,  что  главный  способъ 
образовапія  азопроизводныхъ  основывается  на  возста- 
новлеиіи  нитропроизводныхъ  амальгамой  натрія  (см.  § 
126),— что  образование  это  всегда  соединяется  съ  удво- 
еніемъ  частицы,  и  что,  для  каждаго  нитроироизводнаго, 
существуютъ  три  азопродукта,  происходящее  послѣ- 
дователыіымъ  возстановленіемъ.  Двѣ  частицы  нитропро- 
изводнаго, выдѣляя  20,  даютъ  сначала  азоксипроизвод- 
ное,  дальнѣйшимъ  выдѣленіемъ  20  происходи тъ  изопроиз- 
водное  и,  наконецъ,  присоединеніемъ  къ  послѣднему  2Н  , 
получается  гидразопроизводное. 

Азопроизводное,  если  взять  половину  его  частицы  и 
сравнить  съ  тѣмъ  нервоначальнымъ  тѣломъ,  которое 
подверглось  нитрованію,  является  какъ  бы  иродуктомъ 
замѣіценія  одного  пая  водорода  въ  частицѣ  этаго  тѣла 
одиымъ  иаем'ъ  азота;  напр. 

азобензолъ 

бепзолъ.  (пол  частицы.) 

СбНб  СШ^ 

Подъ  именемъ  гидразопроизводныхь  могутъ,  пови- 
днмому,  быть  подразумѣваемы  два  рода  веществъ  изо- 
мерныхъ  между  собою,  но  существенно  отличныхъ  другъ 
отъ  друга.  При  болѣе  слабомъ  возстановленіи  происхо- 
дятъ  гидразоироизводпыя  (изъ азобензола— гидразобвнзолъ, 
А.  "ѴѴ.  Ноггшшп),  легко  отдающія,  съ  иереходомъ  опять 
въ  азонроязводное,  принятой  ими  водородъ,  и  способ- 
ныя,  при  наі^>ѣъаніи,  распадаться  на  азопроизводное  и 
амидоироизводное;  напр: 

гидразобензолъ.  азобешюлъ.  аиилипъ 

2Сі2Ні2К2    —     Си'Нют-  2СбН7І^  . 

Въ  тѣдахъ  этаго  рода,  азотъ  и  ирисоединившійся  во- 
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дородъ  не  условливаютъ  рѣзкихъ,  опредѣленныхъ  химп- 
ческихъ  свойствъ,  и  такія  именно  тѣла,  какъ  кажется, 
должны  быть  признаны  настоящими  гидразопроизводны- 
ми,  способными  получаться  изъ  всѣхъ  азосоединеній. 
При  возстановленіи  болѣе  эпергичпомъ,  а  также  пре- 
вращеніемъ  гидразопропзводнаго  перваго  рода  (изъ  гидр- 
азобензола — дѣйствіемъ  кислотъ),  можетъ  происходить 
иногда  соединеніе  того  же  эмпиричеекаго  состава,  но, 
по  свойствамъ,  очевидно  принадлежащее  къ  числу  про- 
изводныхъ  амміакальныхъ.  Таковъ  будетъ,  по  крайней 
мѣрѣ,  бензидит  (дифэпилдіамип ъ,  корнмлендіамипъ) —  ч^'Ч 
изомеръ  гидразобензола,  представляющей,  какъ  пока- 
зало эфилированіе,  первичный  діаминъ  радикала  (СізНв)" 
дифенилъ. 

Химическое  строеніе    азоксипроизводныхъ,  азопроиз- 
водныхъ  и  настоящихъ    гидразопроизводныхъ  остается 
еще    неразъясненным  ъ,  и,  за  недостаткомъ  фактовъ,  ед- 
ва-ли  можно    предложить    относительно  этаго  вопроса 
какую  либо  ипотезу,  имѣющую  достаточныя  основанія. 
Въ  виду  соображен ій,  заставляющихъ  принять  въ  діазо- 
ироизводныхъ    непосредственное    соедиыеніе    другъ  съ 
другомъ  двухъ  паевъ  азота,  и  принимая  въ  соображе- 
ніе  рѣзкое  различіе  въ  свойствахъ,  существующее  меж- 
ду діазо — и  азосоединеніями,  трудно  рѣншться  приписы- 
вать непосредственному  взаимнодѣйствію  азотныхъ  паевъ 
удвоеніе  частицы  азовеществъ,    а  между  тѣмъ,  способ- 
ность настоящихъ  гидразопроизводныхъ  —  распадаясь,  про- 
изводить изъ  одной  своей  частицы  двѣ  частицы  тѣла  съ 
амміакальнымъ  остаткомъ  въ  составѣ — противорѣчитъ  до 
нѣкоторой    степени  предиоложенію,  что  азосоединенія 
обладаютъ  цѣльной  частицей.— Наиротивъ,  изомерный 
съ  гидразобеизоломъ    бензидинъ  пмѣетъ,  безъ  сомнѣ- 
нія,  цѣльную  частицу:  онъ  можетъ  получаться  изъ  дву- 
нитрованнаго  дифенила    (см.  §  118)  возставовленіемъ 

Независимо  отъ  присутствия  тѣхъ  паевъ  азота,  кото- 
рые характеризуют  азосоединенія  и  придаютъ  имъ  опре- 
дѣленныя  химическія  черты,  азовещества  могутъ  зак- 
лючать и  другія  различиыя  группы,  условливающія  дру- 
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гую  сторону  ихъ  хилшческаго  характера.  На  эту  дру- 
гую сторону  характера,  азотные  паи,  по  видимому, 
вліяютъ  мало.  Такъ,  азосоединенія,  берущія  свое  нача- 
ло отъ  бензола,  вообще  не  имѣютъ,  какъ  и  самъ  бен- 
золъ  и  нитробензолъ,  рѣзкаго  химическаго  характера; 
азоксибензойная  кислота  (Сггіезз),  азобензойная  и  шдра- 
зобензойная  кислоты  (Зітескег)  обладаютъ,  подобно  бен- 
зойной и  нитробензойной  кислотамъ,  опредѣленно-кис- 
лыми  свойствами  (и,  вслѣдствіе  удвоенія  частицы — дву- 
основностью);  гидразоанилинъ  (Наагпаив)  щелочеыъ,  по- 
добно самому  анилину;  также  щелочны  азопродукты, 
,  представляю щіе  азобензолъ,  въ  которомъ  одинъ  или  два 
^^!^пая  водорода  замѣщены  водяными  остатками, 

Способы  об-  ^278.  Вліяніемъ  амальгамы  натрія  на  нитропродукты 
разованія  и  получено  большинство  азовеществъ;  таковы,  кромѣ  про- 

.  изводныхъ  бензола  и  бензойной    кислоты:  азоанисовая 
прещэащенш  /аул  л  . 

кислота  (Алексѣевъ),  азотолуидъ  и  азокситолуадъ 
азопроішод-  (яВОрСКій?  Вериго),  азоцимидъ,  азоксилыдъ  (Вериго), 
ныхъ.         азоксинафталидъ  (Лворскій),  гидразоанилинъ    и  проч. 

Но  нѣкоторыя  азотѣла  происходятъ  и  другими  путями: 
азоксибензолъ  {азоксибензидъ)  можетъ  быть  приготовленъ 
дѣйствіемъ  алкогольнаго  раствора  ѣдкаго  кали  на  ни- 
тробензолъ (Зининъ);  тѣмъ  же  путемъ  получена  азокси- 
бензойная кислота  изъ  нитробензойной  (Огіезз).  Самый 
азобензолъ  былъ  приготовленъ  впервые  перегонкой  ни- 
тробензола съ  алкогольнымъ  щелокомъ  кали  (Міі8с1іегІісЬ). 
Далѣе,  изъ  нитробензила  СиН^МС^СЬ  ,  получаемаго 
вліяніемъ  азотной  кислоты  на  дезоксибензоинъ  (см.  §  220) 
ироисходитъ  (Зининъ),  при  дѣйствіи  того  же  щелока,  азо- 
бензойная  кислота,  тожественная  или  изомерная  съ  по- 
лучаемой изъ  кислоты  нитробензойной.  Во  всѣхъ  этихъ 
реакціяхъ,  возстановленіе  совершается,  по  видимому, 
на  счетъ  алкоголя,  который  переходитъ  въ  альдегидъ. 
Оно  можетъ  имѣть  мѣсто  и  при  другихъ  обстоятельст- 
вах^ при  перегонкѣ  нитробензола  съ  желѣзомъ  и  ук- 
сусной кислотой  тоже  образуется  азобензолъ  (Коасі); 
при  пропусканіи  сѣроводорода  въ  алкогольный,  насы- 
щенный амміакомъ  растворъ  азобензола,  получается 
настоящій  гидр  азобензолъ  (А.  \Ѵ.  Ноітапп)г  а  если  об- 
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работка  тѣми  же  реагентами  совершается  при  нагрѣ- 
ваніи,  то  изъ  азобензола  или  азоксибепзола  происхо- 
дить изомерный  съ  гидразобензоломъ  бензидинъ.  Далѣе, 
азобензойная  кислота  можетъ  получаться  дѣйствіемъ 
цинка  на  амміакальный  растворъ  питробензойпой  кис- 
лоты (8іеЬег1). — Наконецъ,  щелочныя  азопроизводныя, 
представляющія  азобензолъ  и  азонафталидъ,  къ  кото- 
рыхъ  пай  водорода  замѣщенъамміакальнымъ  остаткомъ — 
тѣла,  нолучившія  названіе  амидодифенилимида  (Сггіевз 
и  Магііиз),  амидодинафтылимида  (Магііиз) — образуются 
окисляющимъ  вліяніемъ,  ноуже,разумѣется,  не  изъ  нитро- 
производныхъ,  а  изъ  анилина  и  нафтиламина.  Онѣ  про- 
исходят дѣйствіемъ  азотистой  кислоты,  при  нагрѣваніи, 
па  алкогольный  растворъ  солей  упомянутыхъ  щелочей, 
или  нагрѣваніемъ  ихъ  водныхъ  растворовъ  съ  оловянно- 
кислымъ  натріемъ.  Вмѣстѣ  съ  азовеществами  получают- 
ся, въ  этихъ  реакдіяхъ,  соотвѣтствующіе  алкоголя — фе- 
нолъ  и  алкоголь  нафтильный. 

279.  Азопроизводныя  вообще  представляютъ  кристал- 
лическія,  довольно  трудио  растворимыя  тѣла.  Азотѣла  и 
и  азокситѣла  бываютъ  обыкновенно  окрашены  въ  болѣе 
или  менѣе  желтый — ,а  нѣкоторыя — и  въ  красный  цвѣтъ. 
Къ  послѣднимъ  принадлежитъ  азобензолъ  и  его  гомоло- 
ги; гидразосоединенія,  напротивъ,  часто  бываютъ  без- 
цвѣтны.  Азобензолъ  съ  своими  гомологами,  амидодифени- 
лимидъ,  гидразоанилинъ  и  проч. — летучи  безъ  разложенія; 
напротивъ,  азоксибензолъ  и  его  аналоги — и  также,  вообще, 
азопроизводныя  кислотъ — неспособны  перегоняться.  Лег- 
кая потеря  водорода  при  окисленіи  свойственна,  по  види- 
мому, вообще  настоящимъ  гидразоироизводнымъ;  ее  ис- 
пытываетъ  нетолько  гидразобензолъ,  но  и  гидразобензой- 
ная  кислота  и  проч.  Для  тѣхъ  же  гидразопроизвод- 
ныхъ  характеристично  распаденіе  на  амидированное 
тѣло  и  азовещество:  упомянутая  выше  гидразобензой- 
ная  кислота,  уже  при  кипяченіи  съ  крѣпкой  соляной 
кислотой,  производитъ  амидобензойиую  кислоту  (бенз- 
аланинъ)  и  азобензойную  кислоту.  Распаденіе  другаго 
рода,  тоже   какъ  будто    указывающее  на  нецѣльиость 
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частицы,  имѣетъ  мѣсто  для  амидодифенилимида  (ам идо- 
азобензола),  при  дѣйствіи  олова  съ  соляной  кислотой; 
реакція  эта  даетъ  начало  анилину  и  одному  изъ  изо- 
мерпыхъ  фенилендіаминовъ  (см.  §  266) — парафенилеи- 
діамину: 

СпНіШз+Ш^СсНтК+СсНз^  ; 

Два  пая  азота  въ  азопроизводныхъ,  быть  можетъ,  нахо- 
дятся въ  различныхъ  состояніяхъ;  по  крайней  мѣрѣ, 
азобепзойная  кислота,  при  прокаливаніи  со  щелочами, 
выдѣляетъ  въ  видѣ  амміака  только  половину  своего  азота 
(8іхескег)  — 

Оставаясь  по  прежнему  удвоенными  частицами  и 
сохраняя  свой  азотъ,  азосоединенія  могутъ  подвергаться 
опредѣленнымъ  измѣненіямъ.  Такъ  напр.,  нитрованіемъ, 
изъ  азоксибензида  получены  два  изомерныхъ  одно-ни- 
трованныхъ  продукта — тітразоксибензыдъ  и  изонішграз- 
оксибензидъ,  изъ  которыхъ  второй  растворимъ  въ  ал- 
-  коголѣ  гораздо  легче  перваго  (Зининъ).  Изъ  азобензола 
также  получаются  нитразобензолъ  и  двунитразобензолъ. 
Всѣ  эти  нитроиродукты,  при  возстановленш,  могутъ 
давать  щелочи;  изъ  нитразобензолавѣроятно  происходить 
амидодифенилимидъ  а  изъ  динитразобензола  получена 
щелочь  СпНбК^НУЦ  названная  дифеныномъ  (Ъаигепі 
и  ОегпагсІІ). 

Особаго  рода  интересныя  отношенія,  свойственныя, 
вѣроятно,  и  нѣкоторымъ  другимъ  азосоединеніямъ,  за- 
мѣчены  (Вериго)  для  азотолуида.  Вещество  это  съ  бро- 
момъ  (Вг)2  можетъ  соединяться  прямо,  какъ  и  азобен- 
зидъ;  но  если  взять  его  въ  сыромъ  нечистомъ  состоя- 
ніи,  и  приливать  бромъ  къ  эфирному  его  раствору,  то 
происходить  бѣлое  кристаллическое  тѣло  СіШзо^Вп^ 
Сі4Ні4К2+Н2+4НВг,  представляющее  бромистоводо- 
родное  соединеніе  особаго,  бромъ-содержащаго  діамина 
СнНівВгг^,  и  способное,  согласно  тоіму,  легко  обмѣ- 
нивать  два  пая  брома.  Дѣйствуя  хлоромъ,  можно,  по 
видимом  у,  получить  соотвѣтствующее  хлористое  соеди- 
неніе. 
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280.  Ероыѣ  азотистыхъ  веществъ,  достаточно  изучен-  Индиговыя 
ныхъ  и  описашшхъ  въ  иредъидущихъ  отдѣлахъ,  суще-  иі)01шодпыя. 
ствуютъ  еще  нѣкоторыя  азотистыя  тѣла,  бывшія  нред- 
метомъ  многихъ  изслѣдованій,  но,  до  сихъ  поръ,  не 
иоддающіяся  поныткамъ  судить  объ  ихъ  химическомъ 
строеиіи.  Можно  однако  же  положительно  утверждать, 
что  онѣ  принадлежать  къ  одному-  изъ  описанныхъ  глав- 
ныхъ  разрядовъ  азотистыхъ  соединеній,  или  составля- 
ютъ  совершенно  особые  разряды,  но  ни  въ  какомъ  слу- 
чаѣ  не  иримыкаютъ  къ  діазопроизводнымъ,  о  которыхъ 
говорится  ниже. — Однѣ  йзъ  этихъ  тѣлъ,  сравнителыто- 
простаго  состава,  находятся  въ  близкомъ  отношеніи  къ 
нѣкоторымъ  ароматическимъ  веществамъ  и  тѣсно  свя- 
заны между  собою  по  своимъ  превращеніямъ.  Ихъ  ис- 
ходною точкою  служить  индиго  (кубовая  краска).  Дру- 
гой разрядъ  составляютъ  вещества,  имѣющія  огромную 
важность  по-своему  физіологическому  значенію, — явля- 
ющаяся главными  составными  частями  организмовъ  жи- 
вотныхъ  и  постоянно  присутствую щія,  въ  нѣкоторомъ 
количествѣ,  въ  растеніяхъ.  Эти  послѣднія,  кромѣ  угля, 
водорода,  кислорода  и  азота,  содержать  обыкновенно  въ 
своемъ  составѣ  сѣру,  а  иногда  и  другіе  элементы,  Опѣ  во- 
обще' довольно  близки  по  своимъ  свойствамъ,  обладаютъ 
несом нѣнпо  весьма  высокимъ  вѣсомъ  частицы  и  отли- 
чаются измѣнчивостыо.  йзмѣнчивасть  эта  выражается 
и  въ  способности  ихъ  переходить  въ  гніеніе,  т.  е.  под- 
вергаться распаденію  на  различные,  болѣе  простые  (ча- 
сто— вонючіе)  продукты,  — распаденію,  которое  вызывает- 
ся развитіемъ  низшихъ  организмовъ  (Разіеиг)  и  впол- 
нѣ  соотвѣтствуетъ  броженію  сахаристыхъ  вещее  гвъ. 
Главнѣйшія  изъ  нихъ,  всѣ  вмѣстѣ,  обозначаются  обык- 
новенно именемъ  протеиновыхъ  веществъ. 

Индию  содержится  въ  сокѣ  различныхъ  растеній 
(Інсіі^оіега,  І8аиз  и  проч.) — вѣроятно,  въ  видѣ  особаго 
глюкозида  индикана  (8сЪшіск),  и  осаждается  въ  нечис- 
томъ  видѣ  при  броженіи  сока  и  дѣйствіи  на  него 
воздуха.  Индиканъ  найденъ  кромѣ  того,  въ  ма- 
ломъ  количествѣ,  въ  мочѣ  многихъ  млекопитающихъ 
(Норре-8еу1ег)  и  присутствуем  иногда  также  въ  гноѣ. 

Чистое  синее  индиго  СзЕЬСШ  получается  въ  кристал- 
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лическомъ  видѣ  возгонкою  сыраго  индиго,  или  его  воз- 
становленіемъ  и  послѣдующимъ  окисленіемъ,  дѣйствіемъ 
воздуха.  Изъ  этаго  вещества,  правильными  превраще- 
ніями,  безъ  разрушенія  частицы,  получается  цѣлый  рядъ 
продуктовъ;  сильныя  же  разрушающія  реакціи  ведутъ 
вообще  къ  образованію  салициловыхъ  производныхъ. — 
Превращенія  индиговыхъ  соедивеній  напоминаютъ  до 
нѣкоторой  степени  переходы  мочевыхъ  производныхъ. 
Возстановляющіе  реагенты  переводятъ  синее  индиго  въ 
бѣлое  индиго  СіеНпСЬ^ ,  реакціей  похожей  на  прев- 
ращеиіе  аллоксана  въ  аллоксантинъ.  Бѣлое  индиго — 
тѣло  растворимое  въ  алкоголѣ — легко  иереходитъ  об- 
ратно въ  синее  индиго,  дѣйствіемъ  всѣхъ  окисляющихъ 
реагентовъ  и,  даже,  атмосфернаго  кислорода.  Окисле- 
ніе  синяго  индиго,  напр.  слабой  азотной  кислотой,  ве- 
детъ  къ  образованію  'изатина  СвШСШ — вещества  рас- 
творимаго  въ  водѣ  и  образующего  желтокрасные  приз- 
матическіе  кристаллы.  Изатииъ,  при  дѣйствіи  щелочей, 
подобно  аллоксану,  даетъ,  прямымъ  присоединеніемъ,  соль 
кислоты  изатиновой  СзНеМС^  .  Возстановленіемъ,  иза- 
тинъ  не  возвращается  къ  синему  индиго;  съ  амальга- 
мой натрія  онъ  производитъ  (Кпор)  бѣлую  кристалли- 
ческую гидриндиновую  кислоту  СвНтСЬ^ ,  способную 
опять  легко  переходить,  окисленіемъ,  въ  изатинъ.  Менѣе 
сильное  возстановленіе  (сѣрнистымъ  аммоніемъ,  или 
цинкомъ  съ  сѣрной  кислотой)  ведетъ  къ  образованію 
изъ  изатина  промежуточнаго  кристалл  и  ческаго  же  про- 
дукта изатида  СібНізСЬКг.  Отпошенія  изатина,  изатидаи 
гидриндиновой  кислоты  очевидно  параллельны  отношені- 
ямъ  аллоксана,  аллоксантина  и  кислоты  діалуровой.  Окисле- 
ніемъ,  гидриндиновая  кислота  можетъ  давать  изатинъ. 
При  нагрѣваніи  раствора  ея  съ  глицериномъ,  проис- 
ходить, потерею  воды,  фіолетовый  порошковатый  индинъ 
СіеНюСШг ,  полимерный  съ  синимъ  индиго.  Далѣе,  раз- 
ными правильными  превращеніями,  могутъ  получаться 
еще  и  различные  другіе  продукты. — Разрушающимъ  дѣй- 
ствіемъ  расплавленнаго  ѣдкаго  кали,  могутъ  происхо- 
дить изъ  индиго  антраниловая  и  салициловая  кислоты  и 
(при  перегонкѣ)  анилинъ,  а  изатинъ  даетъ  анилинъ  уже 
при  перегонкѣ  съ  крѣпкимъ  калійнымъ  щелокомъ,  при 
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ганизмовъ. 


чемъ  выдѣляется  водородъ.  Съ  другой  стороны,  дѣйст- 
віе  крѣпкой  азотной  кислоты,  при  нагрѣваніи,  можетъ 
вести  къ  образованію,  изъ  индиго,  нитросалициловой 
(индиговой,  аниловой)  кислоты,  а  при  сухой  перегонкѣ  гид- 
риндинокислаго  серебра  происходить  масло  горькихъ 
миндалей  (Епор).  Дѣйствіемъ  амміака,  получается  изъ 
изатина  цѣлый  рядъ  продуктовъ,  представляющихъ  боль- 
шею частію  амміакальныя  производныя  изатиновой  ки- 
слоты. Съ  галоидами,  изатинъ  даетъ  продукты  замѣще- 
нія.  и  превращения  этихъ  послѣднихъ  ѣдкимъ  кали 
служатъ  для  полученія  галоидныхъ  производныхъ  ани- 
лина (ср.  §  256). 

281.  Обыкновенно  отличаютъ  другъ  отъ  друга  и  на-  Азотистыя 
зываютъ  отдѣльными,  самостоятельными  именами  раз-  вещества  жи- 
личиыя  протеиновыя  вещества  почти-одинаковыя  по  В0ТНЬІХЪ  ор_ 
составу  и,  часто,  довольно  близкія  по  свойствамъ.  Та- 
ковы: бѣлковина  или  альбуминъ,  находящійся  въ  бѣлкѣ 
яицъ,  въ  пасокѣ  крови,  въ  различныхъ  другйхъ  животныхъ 
жидкостяхъ,  въ  сокѣ  растеній  и  проч. — волокита  или 
фибринь,  также  находящейся  въ  крови  и  проч., — синтонинъ 
пли  мышечный  фибринъ, — творожинатиказеинъьилж(тъ 
растеній)  легумунъ, — глобулинъ,  присутствующий  въ  хру- 
сталики тл&з&,—іематокристаллинъ,  содержащейся  въ 
шарикахъ  крови  и  отличающійся  отъ  всѣхъ  предыду- 
щихъ  способностью  кристаллизоваться. — Такъ  какъ  раз- 
личіе  этихъ  веществъ  заключается  почти  только  въ  на- 
ружныхъ  свойствахъ,  и,  притомъ,  многія  изъ  нихъ 
встрѣчаются,  въ  различныхъ  организмахъ  или  въ  раз- 
личныхъ мѣстахъ  организма,  въ  видѣ  различныхъ  видо- 
измѣненій  нерѣдко  опять  получающихъ  самостоятель- 
ныя  названія, — то,  при  отсутствіи  критеріевъ,  отнюдь 
нельзя  ручаться,  чтобы  вещества  эти  представляли  опре- 
деленные химическіе  виды.  Легко  можетъ  быть  также,  что 
на  оборотъ,  подъ  однимъ  именемъ  нерѣдко  соединяются 
здѣсь  нѣсколько  близкихъ  но  различныхъ  веществъ;  такъ 
напр.,  судя  по  различію  формы  кристалловъ,  получаемыхъ 
изъ  крови  различныхъ  животныхъ,  надо  полагать,  что  назва- 
ніегематокристаллина  придается  различнымъ  тѣламъ.  Всѣ 
упомянутыя  вещества  отличаются  способностью  находиться 
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въ  растворенномъ  состояиіп  и  переходить  изъ  пего,  при 
извѣстньтхъ  условіяхъ  (при  нагрѣваніи,  дѣйствіи  раз- 
ныхъ  реагентовъ,  или — иногда— сами  собою)  въ  состоя- 
иіе  свернутое  (пектозное?  см.  §  98),  нерастворимое. 
Впрочемъ,  при  зтомъ  переходѣ,  происходить,  по  види- 
мому, выдѣленіе  иеболыпаго  количества  щелочпыхъ  со- 
лей и  т.  п. — веществъ,  которыя,  калюется,  присутству- 
ютъ  какъ  существенная  составная  часть  въ  составѣ 
растворимыхъ  видоизмѣненій  протеиповыхъ  тѣлъ.  Мно- 
гочисленные элементарные  анализы  указали,  во  всѣхъ 
уиомянутыхъ  веществахъ,  одинаковое  содержаніе  угли, 
водорода,  азота  и  кислорода,  между  тѣмъ  какъ  коли- 
чество сѣры,  всегда  въ  нихъ  присутствующей,  бываетъ 
нѣсколько  различно,  но,  сравнительно  съ  количествомъ 
другихъ  элементовъ — всегда  незначительно.  Величина 
частицы  протеиновыхъ  соединеній  остается  неизвѣстной, 
но  такъ  какъ  они  имѣютъ  способность  производить 
осадки  съ  нѣкоторыми  солями,  то  опредѣленіе  состава 
этихъ  осадковъ  даетъ  возможность  къ  догадкамъ.  Та- 
кимъ  образомъ  полагаютъ  (ЬіеЬегкйпп),  что  частица 
альбумина  содержитъ  по  меньшей  мѣрѣ  72  пая  угля. 
Опредѣленіе  платины  въ  осадкахъ,  производимыхъ  пла- 
ти но-ціапистымъ  каліемъ  съ  протеинными  веществами, 
позволило  судить  съ  нѣкоторою  вѣроятпостью  и  объ  отно- 
сительной величинѣ  частицы  протеинныхъ  веществъ.  Осно- 
вываясь на  такихъ  опытахъ,  думаготъ  (8с1шаг2епЬас1і), 
что  частица  казеина,  съ  которымъ  получается  осадокъ 
содержаний  платины  приблизительно  вдвое  болѣе,  чѣмъ 
осадокъ  альбуминный — вдвое  менѣе  частицы  альбумина. 

Къ  уиомянутымъ  главнымъ  веществамъ  примыкаютъ' 
еще  миогоразличныя  тѣла  близкаго  къ  нимъ  состава, 
тоже  находящаяся  въ  животныхъ  организмахъ.  какъ 
нормальные  или  патологическіе  продукты  и  считаемыя 
продуктами  превращенія  главныхъ  протеинныхъ  веществъ. 
Таковы:  паралъбумит  и  метаалъбумит,  панкреатит, 
находящиеся  въ  сокѣ  поджелудочной  желѣзьг,  пепсинъ 
присутствую щій  въ  желудочномъ  сокѣ  и  условлива- 
ющій,  по  преимуществу,  раствореніе  протеинныхъ  тѣлъ 
и  ихъ  иереходъ  въ  пептоны — вещества  нссвертыва'е- 
мыя  нагрѣваніемъ.  Далѣе  отличаютъ:  глютинъ  или  клей- 
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ковину  костей,  хопдрит  или  клейковину  хрящей,  ке- 
ратит— вещество  волосъ,  копытъ,  роговъ,  ногтей,  фи- 
броипъ-  вещество  шелка  и  паутины  и  проч. — Такъ  ска- 
зать, на  половинѣ  между  древесинными  и  азотистыми  ве- 
ществами, становится  хитинъ  довольно  далеко  уклоня- 
ющейся отъ  протеинныхъ  тѣлъ,  составляющий  жесткія 
части  организма  насѣкомыхъ,  пауковъ,  ракообразныхъ, 
и  дающій,  при  дѣйствіи  крѣпкой  сѣрной  кислоты, 
( ІЗеі  іііеіоі)  значительное  количество  сахаристаго  вещества. 

Различные  пигменты  животнаго  царства  также  дол- 
жны быть  отнесены    къ  числу  азотистыхъ    тѣлъ  неиз- 

'  вѣстнаго  строенія.  Здѣсь  можно  назвать  красильныя 
начала  крови:  нормальной — гематит  (іемаглобгтъ), 
содержаний  желѣзо,  и  крови  экстравазатовъ — гемато- 
идинъ.    Оба  эти  тѣла    способны  кристаллизоваться,  и 

і  послѣдпее  изъ  нихъ,  быть  можетъ,  тожественно  съ  крас- 
нымъ  красильнымъ  веществомъ  желчи — холепирриномъ 
(билирубиномъ,  билифульвиномъ,  билифаиномъ).  Между 
составомъ  билирубина  и  другихъ  красящихъ  веществъ 
желчи — зеленыхъ  билипрозина  и  биливердцна,  и  бураго 
билифусцина — существуютъ,  по  видимому,  простыл  от- 
ношенія,  и  вещества  эти  могутъ,  при  извѣстныхъ  влія- 
ніяхъ,  превращаться  другъ  въ  друга  (ВіМеІег).  ±  акже 
довольно-простое  отношеніе  по  составу  имѣетъ,  кажет- 
ся, мѣсто  между  гематиномъ  и  билирубиномъ  (Норре- 
Веуіег). 

Наконецъ,  къ  азотистымъ  тѣламъ  животнаго  ироис- 
хожденія  принадлежитъ  протают,  находящейся  преи- 
мущественно въ  мозгѣ  и  извлекаемый  изъ  него  алко- 
големъ.  Тѣло  это,  если  вѣрны  наблюденія  ЬіеЪгеіеІіа, 
получается,  въ  чистомъ  состояніи,  въмелкихъ  микроско- 
пическихъ  кристаллахъ,  и  представляетъ  положительно 
опредѣленный  химическій  видъ.  Оно  содержитъ  въ  со- 
ставѣ  фосфоръ  и  обладаетъ,  будто- бы,  весьма  сложной 
формулой  СіібЕЫіЬиРОг-г.  Протагонъ  сиособенъ  претер- 
пѣвать  правильные  распаденія:  напр.  при  кипяченіи  съ 
баритовой  водой,  онъ  образуетъ  глицерино-фосфорную 
кислоту,  нѣсколько  жирныхъ  кислотъ  и  особую  щелочь 
нейрит,  имѣющую  составъ  амиленамина.  Въ  красныхъ 
шарикахъ  крови  также  найденъ  протагонъ  (Непиаіт) — 
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Что  касается  химическихъ  отношеній  азотистыхъ  жи- 
вотныхъ  веществъ  къ  другимъ  болѣе  простымъ  и  опре- 
дѣленнымъ  тѣламъ,  то  высказываемы  были  нѣкоторыя  до- 
гадки (Нипі),  состоя вшія  вообще  въ  томъ,  что  эти  слож- 
ныя  азотистыя  тѣла  могутъ  быть  амміакальными  про- 
изводными тѣлъ  сахаристы хъ  и  т.  п. — производными,  за- 
ключающими частію  сѣру  вмѣсто  кислорода.  Въ  самомъ 
дѣлѣ,  дѣйствуя  амміакомъ  при  нагрѣваніи  на  углеводы, 
удавалось  получать  соедиеенія  имѣющія  нѣкоторое  сход- 
ство съ  азотистыми  животными  веществами  (Р.ТЬёпагД, 
8с1шІ2епЬег&ег).~ 


Группа  8.  ДІА30С0ЕДИНЕНІЯ. 

Общія  отно-  282.  До  сихъ  поръ,  діазопроизводныя  получены  од- 
шенія  діазо-  нимъ  только  путемъ  (Огіезз) — дѣйствіемъ  азотистой  ки- 
производ-  слоты  на  вещества  заключающія  амміакальный ,  оста- 
токъ.  Превращеніе  состоитъ  здѣсь  въ  замѣщеиіи  трехъ  па- 
НЬ1ХЪ*  евъ  водорода— двухъ  амміакальныхъ  и  одного  прямо- 
соединеннаго  съ  углемъ— наемъ  азота.  Въ  самомъ  дѣ- 
лѣ,  происходящее  діазонронзводное  не  заключаешь  бо- 
лѣе  амміакальнаго  водорода;  а  если  обработкѣ  азотис- 
той кислотой  подвергается  тѣло  съ  замѣщепнымъ  аммі- 
акальнымъ  остаткомъ,  напр.  эфиланилипъ,  то  происхо- 
дить та  же  самая  діазофенольная  группа,  какъ  и  изъ 
анилина,  между  тѣмъ  какъ  представитель  пая  амміа- 
йальнаго  водорода — эфилъ — выдѣляется  въ  видѣ  алкоголя 
(Огіе'88). — Такъ  какъ  входящій  въ  новую  частицу  пай 
азота  замѣщаетъ,  между  прочимъ,  два  пая  амміакальна- 
го  водорода,  т.  е.  водорода  насыщавшаго  двѣ  единицы 
азотнаго  сродства,  то  всего  естественнѣе  принять,  что 
здѣсь  образуется  двуатомная  группа,  состоящая  изъ 
двухъ,  соединенныхъ  между  собою  паевъ  азота  (К "  К '")''. 
Предположеніе  это  подтверждается,  къ  тому  же,  спо- 
собностью діазопроизводныхъ,  съ  особенною  легкостью 
выдѣлять  весь  свой  азотъ — способностью  рѣзко  отли- 
чающею ихъ  отъ  азоироизводныхъ. 

Діазопроизводное,  напр.  получаемое  изъ  фенола,  съ 
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ющими  ему  амміакальнымъ  производнымъ  и  углеводо- 
родомъ  составляютъ  такимъ  образомъ  слѣдующую  парал- 
лель: 

анилинъ  (амидофенолъ).     діазобензолъ.  бензолъ. 

По  эмпирической  формулѣ ,  діазопроизводное ,  при 
сравненіи  съ  своимъ  нормальнымъ  веществомъ  (въ  при- 
веденномъ  примѣрѣ, — съ  бензоломъ)  является  какъ  бы  ре- 
зультатомъ  замѣщенія  двухъ  паевъ  водорода  двумя  пая- 
ми азота,  и  отъ  соотвѣтствующаго  азопроизводнаго  оно 
будетъ  отличаться  вдвое  менынимъ,  по  отношению  къ 
количеству  углерода,  содержаніемъ  азота. 

Превращенію  въ  діазопроизводныя  могутъ  подвергать- 
ся ароматическія  и  болѣе  непредѣльныя  соединенія  весь- 
ма различиыхъ  разрядовъ.  Вообще,  если  въ  этихъ  сое- 
динепіяхъ  содержатся,  кромѣ  амміакальнаго  остатка 
претерпѣвающаго  измѣненіе,  другіе  паи  или  груп- 
пы болѣе  или  менѣе  характеристичная  для  дан- 
наго  вещества,  то  онѣ  сохраняются  въ  діазопро- 
изводномъ,  сообщая  ему  определенный  химическій  ко- 
лоритъ.  Изъ  амидокислотъ  (бензаланина,  антраниловой 
кислоты  и  проч.)  происходятъ  такимъ  образомъ  діазоки- 
слоты,  т.  е.  частицы,  сохраняющая  свой  кислотный  во- 
дяной остатокъ ;  изъ  нитранилина  или  нитрованныхъ 
амидокислотъ  образуются  штродіазобензолъ  и  питроді- 
азо-кислоты;  изъ  галоидныхъ  производныхъ  съ  амміакаль- 
нымъ  остаткомъ  въ  составѣ,  получаются  діазопроизвод- 
ныя,  въ  которыхъ,  вмѣсто  части  водорода,  находится 
галоидъ  и  проч.  —  Далѣе,  возможно  и  большее  замѣще- 
ніе  водорода  азотомъ,  если  превращенію  подвергается 
тѣло,  заключающее  напр.  два  амміакальныхъ  остатка: 
такъ,изъбензидина  (двуамидо-дифенила)  образуется  тетр- 
азодифенилъ  (правильнѣе — дидіазодифенилъ)  С12  Не  N4. 

Самыя  діазопроизводныя  вообще  не  получаются,  при 
упомянутыхъ  реакціяхъ,  прямо,  въ  отдѣльномъ  состоя- 
ніп,  а  происходятъ  соединенія  ихъ  частицы  съ  части- 
цей амміакальнаго  производнаго ,  которое  подвергнуто 
обработкѣ,  или — съ  частицей  минеральной  (обыкновенно — 
азотной)  кислоты. 
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Возможность  существовали  такихъ  соединепій,  быть 
можетъ,  условливается  способностью  азота  действовать 
5-ю  единицами  сродства,  и  съ  этой  точки  зрѣнія,  сами 
упомянутыя  соединенія  являются  принадлежащими  къ 
типу  аммонійныхъ  солей.  Такъ  какъ  въ  діазосоедине- 
віяхъ  находятся  по  меньшей  мѣрѣ  два  пая  азота,  то 
собственно,  для  полнаго  перехода  къ  этому  типу,  дол- 
жно-бы  имѣть  мѣсто  присоединеніе  къ  діазовеществу 
двухъ  другихъ  частицъ.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  бромоводо- 
родныя  еоединенія  діазовеществъ  способны  соединяться 
еще  съ  Вга  (Ѳгіе88). 

Полученіе      283.  ІІроисхожденіе  того  или  другаго  изъ  соединеній 

діазопроиз-   діазопроизводнаго  условливается  обстоятельствами  реак- 

1Х    ціи.  При  употребленіи  азотистой  кислоты,  дѣйствіе  во- 
водныхъ.Ихъ  , ^        1     :      *  .  '  . 

обще  ведется  при  охлажденіи,  но  для  полученія  соеди- 

своиства.  иенія  діазочастицы  съ  амидочастицей  можно  употреб- 
лять азотистокислый  эфиръ,  и  тогда  нужно  слабое  на- 
грѣваніе  (до  30°).  Если  реакція  происходитъ  въ  ней- 
тральномъ  алкогольномъ  или  эфирномъ  растворѣ,  то  во- 
обще получаются  такъ  называемыя  діазо-амидо-соедине- 

нія:  напр.  изъ  шшітъ—діазо-амидобензолъ  ^д*^2|  изъ 

амидобензойной  кислоты  —  діазо-амидобензойная  кислота 

СтНтО^2 1    изъ    наФтиламина  —  діазо-амидонафтолъ 

СюНэХ  і  и  ПР04,  и  ПР04-  При  дѣиствш  азотистой  ки- 
слоты на  кислые  растворы,  содержащее  -соляное  соеди- 
пеніе  амміакальнаго  производваго,  получается  такое, же 
соединеніе  діазовещества :  изъ  азотнокислаго  бензалани- 
на  ( амидобензойной  кислоты ) ,  растворепнаго  въ  во- 
дѣ  или  алкоголѣ  съ  азотной   кислотой ,  происходитъ 

азотнокислая    огазобензоиная    кислота .      эддОз  [  ^ 

Г(С7Н40^2)Н]'(П 

N1)      '  изъ  азотнокислаго  анилина  получает- 


N0* 

окис. 

го  анилина  образуется  кислый  сѣрнокислый  дгазобепзолъ 


ся  азотнокислый  дгазобепзолъ  эд^о^І  5  изъ  сѣрнокисла- 
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8Ні>СЬ 


[(СбІЬ^)!!]!0 


и  проч.  Впрочемъ,  и  до- 


статочпымъ  дѣйствіемъ  азотистой  кислоты  на  свобод- 
ный апилипъ  (въ  алкогольномъ  растворѣ),  тоже  можетъ 
быть  полученъ  азотнокислый  діазобензолъ  (Отіезз). — Изъ 
соляныхъ  соединен ій  можно  выдѣлять,  известными  двой- 
ными разложеніями,  самыя  діазопроизводиыя,  отличаю- 
щіяся  въ  свободномъ  видѣ  своимъ  пепостоянствомъ; 
такъ  напр.,  внося  азотнокислый  азобензолъ  въ  избыто къ 
весьма  концентрированнаго  калійпаго  щелока,  иолуча- 

готъ  соединеніе  діазобензола  съ  кали  КНОІ  '  а  изъ 
раствора  этаго  послѣдняго  вещества  осаждаютъ  уксу- 
сной кислотой  діазобензолъ,  въ  видѣ  густаго,  одаренна - 
го  ароматическимъ  запахомъ,  желтаго  масла,  которое 
очень  скоро  начинаетъ  разлагаться  само  собою.  Изъ 
азотнокислой  діазобензойпой  кислоты  можно  осадить  ще- 
лочью діазобензойную  кислоту,  въ  видѣ  желтой  массы 
тоже  скоро  переходящей  въ  разложеніе. 

Какъ  видно  изъ  сказаннаго,  свойства  діазосоединеній 
взятыхъ  въ  отдѣльномъ  видѣ,  не  могли  быть  хорошо  изу- 
чены; за  то  изслѣдованы  достаточно  (Опезв)  ихъ  сое- 
диненія. — Діазоамидосоедииенія  вообще  представляютъ 
кристаллическія  вещества  желтаго  или  желтокраснаго 
цвѣта.  Онѣ  нелетучи,  и,  при  нагрѣваніи,  разлагаются 
съ  болѣе — или  менѣе-сильнымъ  взрывомъ.  Діазоамидо- 
кислоты  одарены  явственно  кислыми  свойствами:  онѣ 
образуютъ  соли  и  сложные  эфиры,  вымѣнивая  два  пая 
(воднаго)  водорода  на  металлы  или  алкогольные  ради- 
калы. Діазоамидопроизводныя  углеводородовъ  (напр. — 
бензола)  не  имѣютъ  явственно  щелочныхъ  свойствъ,  спо- 
собны однакоже  давать  двойныя  соли  съ  хлористыми 
платиной  и  золотомъ. 

Азотнокислыя  соединенія  діазопроизводныхъ  тоже  во- 
обще представляютъ  легко  кристаллизую  щіяся  вещества, 
нерѣдко  вовсе  неокрашенныя  и  одаренныя  значитель- 
ною взрывчатостью:  азотнокислый  діазобензолъ  напр. 
взрывается  не  только  при  нагрѣвапіи,  но  также  отт> 
тренія  или  удара,  и,  притомъ — съ  большею  силою,  чѣмъ 
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гремучекислая  ртуть. — Кислыя  свойства  діазокислотъ  вы- 
ражены слабо:  онѣ  могутъ  однако  давать  эфнры;  напр. 
существуотъ  азотнокислый  діазобензойный  эфирь.  Съ 
другой  стороны  и  діазотѣла,  происходящая  отъ  углево- 
дородовъ,  не  только  обладаютъ  способностью  образовать 
соли  съ  различными  кислотами,  но  также  могутъ  вхо- 
дить въ  рыхлыя  соединенія  съ  водными  металлически- 
ми окислами:  калійное  соединеніе  діазобензола  СеН^г, 
КНО.  о  которомъ  уже  было  упомянуто,  получается  въ 
видѣ  бѣлыхъ  листоватыхъ  щелочныхъ  кристалловъ,  по- 
глощающихъ  углекислоту.  Соотвѣтствующія  соединенія 
барія,  свинца,  серебра,  ртути  и  проч.  происходятъ  въ 
видѣ  осадковъ,  при  приливаніи  къ  раствору  калійяаго 
соединенія  раствора  металлическихъ  солей.  Хлороводо- 
родокислыя  соединенія  діазопроизводныхъ  даютъ  съ  хло- 
ристой платиной  и  хлористымъ  золотомъ  кристаллическія 
двойныя  соли. 

Существованіе   діазоамидосоединеній    указываешь  на 
способность  діазотѣлъ  соединяться    съ  амміакальными 
производными,  и  дѣйствителыю,  діазоамидовещества  мо- 
гутъ быть  получаемы  изъ  своихъ  обѣихъ  составныхъ 
частей,  соответственными  двойными  разложепіями.  При- 
томъ,  діазопроизводное  углеводорода  не  только  можетъ 
быть  соединено  съ  аминомъ,  а  діазокислота — съ  амидо- 
кислотой,  по  также  могутъ  быть  приготовлены  и  части- 
цы смѣшанныя,  напр.  —  соединеніе  діазобензола  съ  ами- 
докислотами.  Такъ  какъ   подобныя  соединенія  могутъ 
содержать  весьма  различи ыя  составныя  части,  то  яв- 
ляется возможность  образованія  множества  тѣлъ,  изъ 
которыхъ  многія  будутъ  изомерны  между  собою,  а  нѣ- 
которыя  также  —  и   съ  азосоединеніями,  содержащими 
амміакальный  остатокъ.  Изомерны  будутъ  напр.:  амидо- 
бензогінокислый  діазобензолъ,  амидодрацилокислый  дісізо- 
бензолъ  и  антранилокислый  діазобензолъ  или  діазобен- 
зойноамидодрациловая    кислота,  діазоамидобензойная 
кислота,  діазоалшдодрациловая  кислота,  діазодрацило- 
амидобензойпая  кислота  и  проч.    Метамерны  будутъ: 
амидобензойнокислый  діазотолуолъ  и  амидотолуилокислый 
діазобензолъ  и  проч.  Наконецъ,  одинаковымъ  эмпириче- 
скимъ  составомъ  обладаютъ:  діазоамидобензолъ  и  ами)о- 
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дифенилимидъ  (амидо-азобензолъ) , — дгазоамидонафтолъ 
и  амидодинафтилимидъ  (ам  идо- азот  фтолъ). 

Образованіе  всѣхъ  этихъ  соединены  происходить 
весьма  легко  двойными  разложениями;  азотнокислое  діа- 
зосоединеніе  даетъ,  съ  амидокислотой  или  аминомъ,  діа- 
зо-амидосоединеніе  и  азотнокислую  соль  амидокислоты 
или  амина;  съ  другой  стороны,  напр.,  соединеніе  діазо- 
бензола  съ  ѣдкимъ  кали,  дѣйствуя  на  хлороводородо- 
кислый  бензаланинъ,  производить  амидобензойнокислып 
діазобензолъ,  хлористый  калій  и  воду.  Всѣ  двойныя  сое- 
динена удерживаютъ  до  нѣкоторой  степени  химическія 
свойства  части цъ  въ  нихъ  вошедшихъ:  амидобензойно- 
кислый  діазобензолъ  можетъ,  напр.,  давать  и  двойную 
соль  съ  хлороводородомъ  и  хлористой  платиной,  и  слож- 
ный эфиръ — продуктъ  замѣщепія  воднаго  водорода  ами- 
добензойной  кислоты  эфиломъ. 

284.  Діазочастицы,  обладая  способностью  легко  под-  ііревраще- 
вергаться  измѣненіямъ,  вносятъ  и  во  всѣ  свои  соедине-  нія  діазоііро. 
нія  большую  склонность  къ  различнымъ  превращені- 

*  ИЗ  ВОЛН  ЫХ'І 

ямъ.  Большинство  случаевъ  заключается  здѣеь  въ  вы- 
дѣленіи  азота  (которое,  съ  шипѣніемъ,  легко  совершает- 
ся въ  растворахъ)  и  обмѣнѣ  его  на  новые  паи  или 
группы.  (*)  При  нагрѣваніи  съ  водою,  вообще  проис- 
ходить замѣщеніе  N2  частицею  воды  т.  е.  собственно — 
паемъ  водорода  и  водянымъ  остаткомъ.  Реакція  эта, 
ведущая  къ  образованію  гидратнаго  вещества  (окси-ве- 
щества) — фенола  изъ  діазобензола,  оксибензойной  кисло- 
ты изъ  ііазобензойной  и  проч.  —  объясняетъ  полученіе 
ароматическихъ  алкоголей  и  оксикислотъ  дѣйствіемъ  азо- 
тистой кислоты  на  водные  растворы  соотвѣтствующихъ 
амидосоединеній  (ср.  §§132  и  182).— Съ  галоидоводо- 
родными  кислотами  идетъ  подобный  же  обмѣнъ:  N2  за- 
мѣщаются  паемъ  водорода  и  паемъ  галоида,  и  обра- 
зуется галоидное  производное  нормальнаго  вещества; 
при  дѣйствіи  іодоводорода  происходить  напр.  іодобен- 


(*)  Для  реакціи  употребляются  собственно  соединенія  діазотѣлъ 
съ  кислотами,  но  послѣднія  не  учавствуютъ  въ  превращеніяхъ, 
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золъ — изъ  діазобензола,— іодобепзойная  кислота— изъ  ді- 
азобензойной  (ср.  §  202).  Совершеино  тѣ  же  превраще- 
нія  совершаются  съ  частицей  діазовещества,  если  оно 
взято  въ  соединеніи — въ  видѣ  діазо-амидонроизводнаго. 

Если  на  діазоироизводное  дѣйствуетъ  алкоголь  (эфиль- 
ный)  при  слабомъ  нагрѣваніи,  то,  на  счетъ  его  окисле- 
нія  въ  альдегидъ,  можетъ  происходить  нормальное  ве- 
щество: 

СбН4^+С2НоО=СбНб+С2Н40+^ 

діазобензойная  бензойная 
кислота.  кислота. 

СтНзО^и  ,  р  „  п  Стшоі 

н  р+ыЫбО=  д 


При  дѣйствіи  слабаго  щелока  ѣдкаго  кали .  и  при 
дѣйствіи  углекислаго  барита  на  азотнокислый  діазобен- 
золъ,  получаются  болѣе  или  менѣе  сложныя  тѣла,  обра- 
зованіе  которыхъ  происходить  ирисоединешемь  воды  къ 
большему  или  меньшему  числу  частицъ  діазобензола,  съ 
выдѣлеиіемъ  изъ  нихъ  большаго  или  меньшаго  количе- 
ства азота.  Съ  кали,  имѣетъ  мѣсто  слѣдующая  реакція: 
4СбН4^+НЮ=С24Ні8К20+^тб,  а  съ  углекислымъ  ба- 
ритомъ  происходятъ: 

фенолъ-діазобензолъ. 
2СбН4К2+ШО=Сі2Ню^т20+К2 

фенолъ-двудіазобензолъ. 

ЗСбНН2+Н20=Сі8Ні4ШО+^ 

По  эмпирическому  составу,  вещества  эти,  образующія 
желтобурые  кристаллы,  представляютъ  какъ  бы  соеди- 
неяіе  фенола  съ  1-й  и  2-мя  частицами  діазобензола.  Первое 
изъ  нихъ,  имѣющее  тотъ  же  эмпирическій  составъ  какъ 
азоксибензидъ,  можетъ  вымѣнивать  пай  водорода  на  ме- 
таллы. 

При  дѣйствіи  алкогольнаго  щелока  ѣдкаго  кали,  кро- 
мѣ  образованія  только-что-упомянутаго  продукта  и  бен- 
зола, часть  діазобензола  разлагается  еще  согласно  урав- 
ненію: 

дифенилъ. 

2СбН4М2  +  С2НбО  =  Сі2Ні0  +  С2ШО  +  К4 
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Съ  амміакомъ  происходить  изъ  діазобепзола,  частію, 
тотъ  же  продуктъ,  что  съ  кали;  часть  же  діазобензола 
превращается  въ  діазоамидобензолъ: 

2СбН4К2+КНл=Сі2Н.Шз+К2 

Бромоводородпый  діазобензолъ ,  какъ  было  сказа- 
но, можетъ  соединяться  съ  бромомъ.  Соединеніе  это 
СбН4^т2,НВг,Вг2— получается,  въ  видѣ  бурожелтаго  масла 
застывающаго  въ  кристаллы,  дѣйствіемъ  раствора  брома 
въ  бромоводородной  кислоты  на  азотнокислый  діазобен- 
золъ.»  Дѣйствіе  амміака  и  аминовъ  на  двубромжтый 
бромоводородпый  дгазобепзолъ  ведетъ  къ  образовапію 
особаго  класса  маслообразныхъ  производныхъ,  одарен- 
ныхъ  .особымъ,  сильнымъ,  одуряющимъ  занахомъ  (Огіезв): 

съ  амміакомъ  происходить  дгазобензолимидъ  ^6^4^ 

а  съ  эфиламиномъ  —  эфилдгазабензолимидъ  ^6^^! 

Съ  парами  воды  эти  послѣднія  вещества  способны  пе- 
регоняться безъ  разложевія;  нагрѣтыя  сами  по  себѣ, 
онѣ  разлагаются  со  взрывомъ. — При  дѣйствіи  выделяю- 
щегося водорода  (цинка  и  сѣрпой  кислоты  въ  алкоголь- 
номъ  растворѣ)  діазобензолимидъ  переходить  въ  аии- 
линъ : 


% 
N. 
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Классъ  ГѴ-й.  МЕТАМОРГАНИЧЕШЯ  СОЕДИНЕ- 
НА. (*) 

285.    Бъ  углеродистыхъ    соединеніяхъ,  описанныхъ 
глеродис-  выше  и  СОдержащихъ  металлы,  эти  послѣдніе  находятся 
тая  металло-  вообще  не  въ  прямой  связи  съ  углемъ  частицъ.  Таковы: 
содержания  соли  кислотъ,  металлическія    производный  алкоголей  и 
вещества  во-  амидовъ,  меркаптиды  и  проч.    Исключеніе  составляют!» 
обще  здѣсь,  вѣроятно,— въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ,  по  крайней 

мѣрѣ — ціанистыя  соединенія,  но  за  то,  на  этихъ  соеди- 
неніяхъ  лежитъ  особый  характерный  отпечатокъ:  %  ихъ 
отличаетъ  уже,  напр.,  невозможность  одновременнаго 
присутствія  водорода  и  металла  непосредственно  сое- 
диненныхъ  съ  углемъ  ціана.  Существуешь  однако  же, 
еще  обширный  разрядъ  веществъ,  въ  которыхъ  срод- 
ство паевъ  металла  насыщается  сполна  или  отчасти  уг- 
лероднымъ  сродствомъ  углеводородныхъ  груинъ. — Въ 
значительномъ  болыпинствѣ  извѣстныхъ  нынѣ  случаевъ, 
эти  углеводородныя  группы  суть  радикалы  одноатом- 
ныхъ  предѣльныхъ  (**)  алкоголей,  и  такимъ  именно 
производнымъ  присвояется  собственно  названіе  металл- 
оршническихъ  соединеній. 

Но  если  нельзя  признать  существования  естествен- 
ной границы  между  металлами  и  неметаллическими  эле- 
ментами, то  еще  менѣе  естественно  было  бы  напр.  от- 
дѣленіе  металлорганическихъ  соединены  цинка  отъ 
такихъ  же  соединеній  висмута,  сурьмы  и  мышьяка.  Ме- 
жду тѣмъ  эти  послѣднія  вещества,  въ  свой  чередъ,  чрез- 
вычайно сходны  съ  соотвѣтствующими  соединеніями 
фосфора  и  т.  д.  Такимъ  образомъ,  въ  числѣ  металлор- 
ганическихъ соединеній  приходится  разумѣть  и  соедине- 

(*)  При  настоящему  состояніи  науки,  представляется  болѣе  пра- 
вильнымъ  (ср.  §  80)  сблизить  въ  одинъ  классъ  всѣ  соединенія,  за- 
ключающая металлы  или  другіе  элементы  (кромѣ  кислорода,  двуатом- 
ной сѣры  и  азота)  въ  непосредственной  связи  съ  углемъ  углеводо- 
родныхъ груішъ,  и  раздѣлить  этотъ  классъ  на  группы,  руководясь 
преимущественно  атомностью  элементовъ  связываюіцихъ  частицу. 

(**)  Исключеніе  составляютъ  только:  тѣло  СзШН^  (вѣроятно — 
СзН"\ 

годистый  меркураллилъ  д  рб"  и  (если  вѣрно  наблюденіе  Сатріві) 
мвркурбензилъ  (С7Н7)гН§."— 
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нія  фосфора,  бора,  кремнія, — соединенія  сѣры  (ср.  снос- 
ку §  206),  селена  и  проч.— Наконецъ,  особый  разрядъ 
веществъ,  которыя  можно  сблизить  до  нѣкоторой  сте- 
пени съ  мета  л  л  органическим  и  соединеніями,  составятъ 
металлосодержащія  производныя  углеводородовъСпШп  —2 
(ацетилена,  аллилена).  Производныя  эти,  по  видимому, 
хотя  и  содержать  металлы  въ  непосредственной  связи 
съ  углемъ,  но  отличаются  отъ  настоящихъ  металлорга- 
ническихъ  соединеній,  упомянутыхъ  выше,  тѣмъ,  что  въ 
нихъ  металлическій  пай  не  насыщаетъ  сполна  сродства 
углеводородной  группы:  настоящія  металлорганическія 
соединенія  можно  разсматривать  какъ  частицу  соеди- 
неиій  (напр.  хлористыхъ)  металла,  въ  которой  большее 
или  меньшее  число  паевъ  хлора  замѣщено  алкогольнымъ 
радикаломъ,  а  металлическія  производныя  ацетилена  и 
аллилена,  напротивъ,  могутъ  разсматриваться  какъ  про- 
изводныя частицы  углеводородовъ,  въ  которой  часть 
водорода  замѣстилась  металломъ. — 

286.  Понятно,  что  составъ  каждаго  изъ  настоящихъ  Значеніе 
металлорганическихъ  соединеній  находится    въ    прямой  атомности 
зависимости  отъ  атомности  элемента,  пай  котораго  свя- 

-.-г         у  ѵ  ЭЛбМвНТЯ,  00" 

зываетъ  радикалы.    Предѣльное,    вполнѣ  -  насыщенное 
металлорганическое  соединеніе  элемента  X,  обладаю  ща-  РазУ»щаго 
го  атомностью  п,  будетъ;  металлорга- 

ХпК'п ,  ническое  со- 

гдѣ  К'  изображаетъ  мэфилъ,  эфилъ,  амилъ  и  т.  п.  (*) 
Эти  К',  находящіеся  въ  частицѣ,  могутъ  быть  или  то- 
жественны или  различны. — Если  X  можетъ  дѣй- 
ствовать  и  менынимъ  числомъ  единицъ  сродства  т.  е. 
давать  невполнѣ  насыщен ныя  соединенія,  то,  обыкно- 
венно, могутъ  быть  получены  металлоорганическія  про- 
изводныя, соотвѣтствующія  этимъ  соединеніямъ.  Напр., 
для  мышьяка  и  сурьмы,    дѣйствующихъ  подобно  азоту, 


едішеше. 


(*)  До  сихъ  иоръ, почти  исключительно  изслѣдуемы  были  соедине- 
нія  этихъ  радикаловъ,  но  безъ  сомнѣнія  существуютъ  металлорга- 
ническія  соединенія,  заключающія  радикалы  другихъ  нормальныхъ  ал- 
коголен, а  также— и  металлорганическія  соединенія  радикаловъ  псей- 
доалкогольныхъ. 
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въ   однихъ   соединеншхъ  пятью— ,въ  другихъ— тремя 
единицами  сродства,  извѣстны  ироизводныя: 
(СНз)5А8  (СНз>8Ъ 

(СНз)зАз  (СНз)з8Ъ 

Независимо  отъ  существованія  такихъ  насыщенныхъ 
или  ненасыщенныхъ  частицъ,  отвѣчающихъ,  по  количе- 
ству алкогольныхъ  радикаловъ,  опредѣленной  атомности, 
съ  которою  элементъ  способенъ  являться  въ  своихъ  про- 
стѣйшихъ  (напр.  галоидныхъ)  соединеніяхъ, — обыкновен- 
но существуютъ  еще  металлорганическія  соединенія  того 
же  элемента,  представляющія  остатки  этихъ  частицъ. 
Такіе  остатки,  удвояясь,  являются  въ  видѣ  самостоя- 
тельныхъ  веществъ,  кажущихся  съ  перваго  взгляда  не- 
отвѣчающими  обыкновенной  атомности  элемента  въ  нихъ 
заключепнаго.  Соединенія  этой  послѣдней  формы  въ 
особенности  характеристичны  для  описываемаго  класса 
тѣлъ. — Для  мышьяка  напр.,  кромѣ  двухъ  производныхъ 

ѵ  .  (СНзЪАзІ 

упомяпутыхъ  выше,  извѣстно  еще  соединеніе  ^д3)2д8|>  а 

для  четырехатомнаго  олова  (8шу=118)   получены  не 

только  производныя  (СЛЬ^Зп  и  (С2Н5)а8п,  но  также— 

(СЛ5)з8п 
производное  {дд^.т- 

Металлорганическія  частицы,  вполнѣ  насыщенныя,  спо- 
собны, какъ  и  всѣ  предѣльныя  вещества,  только  къ  двой- 
нымъ  разложеніямъ,  преимущественно— къ  обмѣну  66л ь - 
шаго  или  менынаго  числа  своихъ  радикаловъ  на  другіе 
паи  или  группы;  тѣ  же  тѣла,  которыя  обладаютъ  сво- 
боднымъ  сродствомъ  (какъ  напр.  (СНз)зА8)  могутъ  всту-  ■ 
пать  не  только  въ  обмѣнъ,  но  и  въ  прямыя  соединенія; 
наконецъ,  вещества,  представляющія  удвоенные  остатки 
(напр.  [(СЫз)2Аз]2)  имѣютъ  большую  склонность  реаги- 
ровать такъ,  что  частица  ихъ  дѣлится  на  двое,  и  каж- 
дая половина  вступаетъ  въ  соединеніе^  напр. 

Ясно,  что  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  и  обмѣнъ,  и  пря" 
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мое  соедипеніе  могутъ  вести  къ  образованно  одиихъ 
и  тѣхъ  же  веществъ.  Таковы  будутъ  напр.  случаи: 

(СНз)зАз+СНз^(СНз)іА^ 

(СНз)5А8+^=(СНз)4АзІ+СНзі 

или 

(СНз)зАз+ І2=(СНз>  АзІ+СНз^цри  иагрѣваніи) 

Такимъ  соединеніямъ  отвѣчаютъ  цѣлые  ряды  нроиз- 
водныхъ,  заключающихъ,  вмѣсто  галоида,  другіе  паи 
или  групеы.  Въ  каждомъ  изъ  этихъ  рядовъ  сохраняет- 
ся (является  радикаломъ)  оиредѣленный  остатокъ  ме- 
таллорганической  частицы — все  равно,  4  способенъ  или 
неспособенъ  онъ  существовать  самостоятельно.  Если 
элементъ  можетъ  образовать  болѣе  одного  соединенія, 
то  и  металлорганическіе  радикалы,  представляющіе  ос- 
татки соединенія  меньшей  насыщенности,  бываютъ  спо- 
собны давать  ироизводныя  внолнѣ—  и  производныя  не- 
вполнѣ  насыщенкыя.  Такъ,  для  мышьяка  получаются 
напр: 

К'Аз  'зАз 
К^АзСІ 
К'зАзСЬ 

К'аАзСЬ    и  К'.АвС! 

К'АзСЬ    и  К'АвСЬ 

Въ  образованіи  и  взаимныхъ  отношеніяхъ  этихъ  тѣлъ, 
очевидно  повторяется  тоже,  что  имѣетъ  мѣсто  для  раз- 
личныхъ  другихъ  углеродистыхъ  и  безуглеродныхъ  сое- 
диненій;  наир: 

С2Н6  С2Н* 

С2Н5СІ 

С2Н4СІ2 

СзНзСЬ    и  С2Н3СІ 

СЫЬСІ4      И      СгНаСЬ  И  Ііроч. 


604  - 


или  также: 

N11401  ЯШ 

ШзК'С1  МЬК' 

Ш^СІ  Шк'*  и  проч. 

или 

РСЬ  РСІз 

рна  рнз 

Остатки  (Е4А8У,  (К'Н^"У  и  т.  п.  являются  слѣдо- 
вательно  радикалами,  подобными  эфилу ,  аммонію  и 
проч. — группами,  извѣстными  только  въ  соединеніяхъ  ; 
(К'Ав)"  или  іу  и  т>  п  Можетъ  быть  сравненъ  напр.  съ  ви- 
нил омъ,  тоже  дающимъ,  какъ  предѣльныя,  такъ  и  не- 
предѣльныя  соединенія;  а  Кз'Аз  уподобляется  амміаку, 
аминамъ,  эфилену  съ  его  гомологами  и  проч.  Съ  дру- 
гой стороны,  тѣ  металлорганическія  соединенія,  которыя, 
какъ  было  сказано,  представляютъ  удвоенные  остат- 
ки частицъ,  могутъ  быть,  подобно  ціану,  сопостав- 
лены съ  элементами.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  слѣдующія  ре- 
акціи  соотвѣтствуютъ  одна  другой: 

[(СНз)2А8>+^=2([(снз)2А8ТО 

СМ  2+К2=2Сте. 

Н2+СЬ=2НС1  и  т.  п. 

Химическія     287.  По  роли,  которую  играютъ  въ  своихъ  соедине- 
и  физическія  ніяхъ  группы,  состоящія    изъ  металла  или  извѣстнаго 
неметаллическаго  элемента  и  алкогольныхъ  радикаловъ, 

СВОЙСТВА  -МѲ- 

эти  группы  большею  частію  могутъ  быть  сближены  съ 
таллоргани  -  металлами  различной  атомности.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  онѣ 
челихъ  сое-  обыкновенно  способны  давать  ряды  соединены  кнсло- 
диненій  во-  родныхъ,  сѣрнистыхъ,    галоидныхъ  и  соляныхъ,  легко 
6  входящихъ  въ  двойныя  разложенія  и  совершенно  соот- 

01  вѣтствующихъ  такимъ  же  металлическимъ  соединеніямъ. 

Соединенія  ихъ  съ  водянымъ  остаткомъ,  нерѣдко. — по- 
добно гидратамъ  металловъ — обладаютъ  опредѣлеішымъ 
щелочнымъ  характеромъ;  а  соединенія  съ  кислородомъ 
и  водянымъ  остаткомъ  (возможныя,  разумѣется,  для  ме- 
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таллоргапическихъ  радикаловъ,  обладающихъ  атомностью 
не  мевѣе  3-хъ)  могутъ  обнаруживать,  какъ  и  у  нѣко- 
торыхъ  металловъ,  кислыя  свойства. — Вообще,  алкоголь- 
ные радикалы,  насыщая  часть  сродства  многоатомна- 
го  металлическаго  пая,  значительно  возвышаютъ  его  хи- 
мическую дѣятельпость,  и  придаютъ  ему,  если  можно 
такъ  выразится,  болѣе  металлическій — ,  болѣе  щелочной 
характеръ;  насыщая  же  часть  сродства  пая  неметал- 
лическаго,  алкогольные  радикалы  могуіъ  сообщать  ему 
характеръ  металла.  Такъ  напр.,  группы  (К'2п")',  по  сво- 
ей химической  энергіи,  приближаются  къ  калію  и  натрію? 
а  химическій  характеръ  группъ  (К'зР'")',  (К'з8іѵ)'  и  проч. 
сходенъ  съ  металлами.  Металлическій  характеръ  "метал- 
лорганическихъ  группъ  выражается  большею  частію  и 
въ  значительномъ  сродствѣ  ихъ  къ  кислороду:  окисля- 
емость  частицъ,  состоящихъ  только  изъ  металла  и  ал- 
когольныхъ  радикаловъ,  имъ  связываемыхъ,  доходитъ  не- 
рѣдко  до  способности  разлагать  воду  и  воспламеняться 
на  воздухѣ — обстоятельство,  условливающее  необходи- 
мость совершать  всѣ  операціи  съ  такими  веществами 
не  иначе,  какъ  въ  сухой  безкислородной  атмосферѣ  ( — во- 
дорода, азота,  свѣтильнаго  газа  или  угольной  кислоты). 
Надобно  замѣтить,  впрочемъ,  что  индивидуальность  эле- 
мента, тоже  имѣетъ  опредѣленное  вліяніе  на  химичес- 
кій  характеръ  образу емыхъ  имъ  металл органическихъ 
группъ:  напр.,  химическое  значеніе  пая  кремнія  въ  та- 
кихъ  группахъ  скорѣе  всего  приближается  къ  значен ію 
углероднаго  пая. 

Интересно,  что  индивидуальныя  различія,  существую- 
щія  между  элементами,  принадлежащими  къ  одной  и 
той  же  естественной  группѣ,  сглаживаются  въ  ихъ  ме- 
таллорганическихъ  соединеніяхъ,  и  сглаживаются  тѣмт 
болѣе,  чѣмъ  большее  число  алкогольныхъ  радикаловъ 
вошло  въ  частицу:  напр.  К'зАз  и  К'з8Ь  очень  сходны  меж- 
бою,  а  еще  сходнѣе  К^АзІ  и  К'і8Ы,  и  притомъ — не- 
только между  собою,    но  и   съ  соединеніями  В^РІ  и 

Физическія  свойства  металлорганическихъ  соединеній 
и  ихъ  производи ыхъ  весьма  разнообразны.  Вещества, 
заключающія  —  кромѣ  элемента,    которому  металлор- 
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ганическое  соединеніе  принадлежит!, — только  алкоголь- 
ные радикалы,  представляютъ  обыкновенно  тяжелыя, 
безцвѣтныя  жидкости,  болѣе  или  менѣе  летучія.  Лету- 
честь эта  тѣмъ  вообще  больше,  чѣмъ  проще  алкоголь- 
ные радикалы,  находящееся  въ  частидѣ.  Возможность — 
по  плотности  пара  судить  о  величинѣ  частицы  вполнѣ  па- 
сыщенныхъ  металлорганическихъ  соединеній  (преимуще- 
ственно— мэфильныхъ), — а  слѣдовательно  и  о  количествѣ 
паевъ  алкогольнаго  радикала  связываемыхъ  паемъ  эле- 
мента въ  частицу — даетъ  средство  судить  о  величинѣ  и 
атомности  этаго  пая.  Между  окислами  и  сѣрнистыми 
соединеніями  металлорганическихъ  группъ  встрѣчаются, 
какъ  жидкія,  такъ  и  твердыя  кристаллическія  тѣла,  а 
ихъ  галоидныя  соединенія  и  кислородныя  соли  обыкно- 
венно тверды  и  хорошо  кристаллизуются. 


Группа  1-я.  МЕТАЛЛОРГАНИЧЕСКІЯ  СОЕДИНЕНА 
ОДНО-И  ДВУАТОІИКЫХЪ  МЕТАІІЛОВЪ. 

Металлорга-  288.  Изъ  металлорганическихъ  соединеній  одноатомныхъ 
ническія  со-  мета  лл  овъ  еще  ни  одного  не  получено  въчистомъ  состояніи. 

Болѣе  извѣстны:  натргй-эфи  іъ  (СЬНо^а  и  натргй  мэфилъ 
единенш  од-  (сд3^а  въ  ВИд^  соединенія  съ  цинкэфиломъ  и  цинк- 

ноатомныхъ  т^тот;  нап{К  (С^Н.з)Nа+р2^5|2^"  (ЛѴапкІуп)  Со- 

МвТаЛЛОВЪ.  020  5} 

единенія  эти  получаются  при  дѣйствіи  натрія,  въ  холо- 
дѣ,  на  цинкэфилъ  и  цинкмэфилъ,  при  чемъ  часть  цинк- 
эфила  разлагается  такъ,  что  цинкъ  выдѣляется  въ  сво- 
бодномъ  состояніи,  замѣщаясь  натріемъ.  Онѣ  имѣютъ 
кристаллическій  видъ;  при  нагрѣваніи  разлагаются;  на 
воздухѣ  загораются  почти  со  взрывомъ,  и  мгновенно 
реагируютъ  съ  водою. — Съ  іодистымъ  эфиломъ,  натрій- 
эфилъ  разлагается  согласно  уравнепію: 

С2Н5Nа+СЛЫ=С2Н6+С2Н4+Nа^  ,  . 


и  это  обстоятельство  объясняетъ    почему  нельзя  полу- 
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чить  патрій-эфилъ  дѣйствіемъ  іодистаго  эфила  па  ме- 
таллъ—  способсшъ,  которымъ  приготовляются  металлор- 
ганическія  соединенія  многихъ  другихъ  металловъ. 

Углекислота  поглощается  натрій-эфиломъ  и  натрій- 
мэфиломъ  (при  дѣйствіи  ея  на  упомянутыя  двойныя  со- 
едипенія)  съ  образованіемъ  проиіонокислаго  и  уксусно- 
кислаго  натрія  (см.  §  166).  Также  поглощается  ими 
окись  углерода,  при  чемъ,  по  видимому,  происходятъ 
кетоны  (ЛѴапкІуп).  При  нагрѣвапіи  со  ртутью  и  цин- 
комъ,  двойное  соединеніе  натрій-эфила  съ  цинкмэфи- 
ломъ  отдаетъ  свои  натрій  ртути,  образуя  цинкэфилъ  и 
амальгаму  натрія. 

Металлорганическія  соединенія  калія  совершенно  от- 
вѣчаютъ  натріевымъ,  и  одарены  еще  большею  химиче- 
скою дѣятельностію.  Тѣмъ  же  способомъ,  которымъ  по- 
лучаются натріевыя  и  калійныя  соединенія,  могутъ,  ка- 
жется, быть  приготовлены  металлорганическія  соедине- 
нія  литія.  Серебро  (металлъ,  считаемый  одноатомнымъ) 
до  сихъ  норъ  не  удалось  ввести  въ  соединеніе  съ  ал- 
когольными радикалами  (ср.  §  290). 

289.  Металлорганическія  соединенія  двуатомныхъ  ще- 
лочныхъ  металловъ  остаются  почти  неизвѣстными:  со- 
единеиія  барія  и  стронція  не  приготовлены  еще  вовсе, 
эфильное  соединеніе  кальція  образуется,  быть  можетъ, 
въ  реакціи  этаго  металла  на  цинкэфилъ,  на  который 
кальцій  легко  дѣйствуетъ  даже  безъ  нагрѣванія(^апкіуп). 

Магній,  напротивъ,  пе  дѣйствуетъ  на  цинкэфилъ  да- 
же и  при  нагрѣваніи;  но  магній-эфилъ  получается 
(Сапоигз)  при  нагрѣваніи  размельченнаго  металлическаго 
магнія  съ  іодистымъ  эфиломъ  въ  запаянной  трубкѣ.  Ре- 
акція  идетъ  здѣсь  безъ  сомнѣнія  совершенно  также, 
какъ  съ  цинкомъ  (см.  ниже),  но  начинается  уже 
при  обыкновенной  температурѣ.  Магній-эфилъ  иред- 
ставляетъ  безцвѣтную,  летучую,  сильно-пахнущую  жид- 
кость, самовозгорающуюся  на  воздухѣ  и  сильно  разла- 
гающую воду. 

Цинкъ-эфилъ  и  цинкъ-мэфгш  получаются  или  нагрѣ- 
ваніемъ  въ  водяной  банѣ  іодистыхъ  радикаловъ  съ  раз- 
мельченнымъ  металломъ,  или  нагрѣваніемъ  цинка  съртут- 


—  608  — 


нътми  металлорганическими  соединеніями  (Ггапкіапсі  и 
Бирра).  Въ  первомъ  случаѣ,  для  полученія  цинкэфила, 
достаточно  снабдить  сосудъ  обратно  поставленные  хо- 
лодильникомъ,  особенно  если  къ  цинку  примѣшать  не- 
много сплава  цинка  съ  натріемъ  (ВеіЫеіп,  Шеііі,  Алев- 
сѣевъ):  реавція  идетъ  довольно  быстро  уже  при  темие- 
ратурѣ  кипѣнія  іодистаго  эфяла  (около  72°);  реавція  съ 
іодистымъ  мэфиломъ,  напротивъ,  совершается  тольво  вы- 
ше точки  кипѣнія  этаго  вещества  (выше  43°).  —По  на- 
ружному виду  она  имѣетъ  видъ  прямаго  соединенія: 

В7+2п=К'2п'7.— 

Происходящія ,  бѣлыя  кристаллическія  тѣла  пред- 
ставляютъ  въ  сущности  іодистый  циж-одноэфилъ 
[(С2Н5)2п"]І  или  іодистый  цинк- одно мэфилъ.  При  на- 
званы, тѣла  эти  даютъ  іодистый  цинкъ  и  цинкэ- 
филъ  или  цинкмэфилъ: 

2(СНз2п<І)=(СНз)22п+2п^. 

Изъ  меркурорганическихъ  соединеній,  цинкъ  выдѣляетъ, 
при  нагрѣваніи,  ртуть,  которая  амальгамируетъ  цинкъ, 
и  замѣщается  другой  его  частью. — 

Металлорганическія  соединенія  цинка  представляютъ 
тяжелыя,  безцвѣтныя  жидвости,  улетучивающіяся  тѣмъ 
труднѣе,  чѣмъ  сложнѣе  алкогольные  радикалы  находя- 
щіеся  въ  частицѣ:  цинкмэфилъ  кипитъ  при  46°,  цинк- 
эфилъ^)— при  118°,  цинкамилъ— при  220°.  Всѣ  они  об- 
ладаютъ  характеристичными  запахами,  но  особенно  си- 
ленъ,  непріятенъ  и  упоренъ  запахъ  цинкмэфила,  кото- 
раго  пары  однако  же  не  оказываютъ  ядовитаго  дѣй- 
ствія. — Цинкмэфилъ  и  цинкэфилъ  загораются  на  возду- 
хѣ,  и  горятъ  характеристичнымъ  цинковымъ  пламен емъ, 
отдѣляя,  если  притокъ  воздуха  достаточен^  окись  цин- 


(*)  Кадмій-эфшъ,  получаемый  также  какъ  цинкэфилъ  и  весьма  съ 
нимъ  сходный,  но  извѣстный  еще  очень  мало,— кипитъ  выше  180" 
(\Ѵапк1уп). 
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ка  въ  видѣ  густаго  бѣлаго  дыма.  При  недостаточномъ 
количествѣ  кислорода,  горѣніе  можетъ  сопровождаться 
выдѣленіемъ  металлическаго  цинка  въ  размельченномъ 
состояніи.  Цинк-амилъ  дымится  на  воздухѣ  не  загора- 
ясь, но  вспыхиваетъ  въ  кислородѣ.  Съ  водою,  всѣ  эти 
вещества  быстро  разлагаются  согласно  уравненію: 

Ь2п+2НіО=2ІЩ+ . 

Съ  гидратными  соединеніями,  напр.  съ  алкоголями,  они 
даютъ  вообще  реакцію: 

н!°+К'2п=  (Е'2п)|°+ЕН 

Происходящая  вещества — аналоги  алкоголятовъ  калія 
и  натрія — обыкновенно  бѣлы,  тверды,  и  съ  водою  воз- 
раждаютъ  алкоголь: 

Е2>+^°-н|0+КН+н")02 

Выдѣленіе  углеводородовъ  при  дѣйствіи  воды  можетъ 
служить  здѣсь,  какъ  и  въ  другихъ  случаяхъ,  призна- 
комъ  присутствія  въ  частицѣ  цинка  непосредственно- 
соединеннаго  съ  углемъ  алкогольпаго  радикала. 

Съ  галоидными  производными,  металлорганическія  со- 
единенія  цинка  могутъ  подвергаться  двойнымъ  разложе- 
ніямъ,  а  дѣйствуя  на  кислородныя  вещества — замѣ- 
щать  пай  кислорода  двумя  паями  своего  радикала  (см. 
§§  ЮЗ,  132,  179,  215). 

При  медленномъ  окисленіи,  цинкорганическія  соеди- 
ненія  поглощаютъ  сначала  одинъ — ,потомъ  второй  пай 
кислорода  (Егапкіансі,.  Барра,  Бутлеровъ): 


Въ  первомъ  случаѣ  происходятъ  тѣ  же  производныя, 
какъ  и  въ  реакціи  съ  алкоголями,  во  второмъ — алкого- 

39 
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ляты  цинка.  Послѣднія  вещества,  съ  кислотою  (напр. 
хлороводородного),  разлагаются  безъ  выдѣленія  газа: 

2іі)0і  +  2НС1=2(в  0  )  +  2пСЬ 

Ото  превращеніе,  также  какъ  и  разложеніе  соедине- 

ніи   формулы  ^?пу  ^  водою,  доставляешь  возможность, 

отъ  металлорганическихъ  соединены  цинка,  переходить 
къ  алкоголямъ,  которыхъ  радикалъ  находился  въ  этихъ 
соединеніяхъ. 

Сѣра  относится  къ  цинкорганическимъ  соединеніямъ 
также  какъ  кислородъ,  и  даетъ  съ  ними  меркаптиды 
цинка.  Галоиды  способны  вызывать  подобныя  же  реак- 
ціи;  напр. 

К22п+^=(К2п)«і+ш 

Амміакъ  поглощается  цинкэфиломъ  и,  съ  отдѣлені- 
емъ  С2Н6,  происходить  такъ-называемый  цинка мидъ 
(ічапкіапсі): 

(СЛ5)а2іг+  2НзК=д^2  +  2С  ЛІв 

Діэфиламинъ  реагируетъ  соотвѣтствующимъ  образомъ, 

2п  I 

производя  эфилированный  цинкамидъ  ^2д5^4|^2- Также 

поглощаются  цинкэфиломъ  окись  азота  (Кгапкіапсі)  и 
сѣрн  истый  ангидридъ  (НоЪзоп),  при  чемъ  образуются 
цинковыя  соли  особыхъ  кислотъ.  . 

При  дѣйствіи  цинкэфила  на  іодистое  закисное  желѣ- 
зо  выдѣляется  газъ,  состоящій  преимущественно  изъ  эфи- 
лена,  и  происходить  черное  порошковатое  водородистое 
желѣзо,  формула  котораго  неизвѣстна  (Л^апкіуп  и  Са- 
гіия). 

Смѣшанныя  металлорганическія  соединенія  цинка,  напр. 
^ц3|2п  и  т.  п.  еще  не  приготовлены,  но,  по  всей  вѣ- 


роятности,  могутъ  существовать.  Они  получатся,  быть 
можетъ,  реакціей: 


Соединенія  цинка  съ  псейдоалкогольными  радикалами 
также  пока  неизвѣстны.  Полученіе  ихъ  затрудняется 
стрем леніемъ  этихъ  радикаловъ  распадаться.  Такое 
стремленіе  замѣтно  даже  въ  цинкамилѣ,  который,  при 
возвышенной  температурѣ,  разлагается  болѣе  или  менѣе, 
производя  углеводороды.  Но  оно,  по  видимому,  гораздо 
сильнѣе  у  псейдоалкогольныхъ,  чѣмъ  у  нормальныхъ  ал- 
когольныхъ  радикаловъ. — Іодистый  псейдопропилъ  силь- 
но дѣйствуетъ  на  цинкъ,  при  маломъ  нагрѣваніи,  а  изъ 
полученной  массы,  при  перегонкѣ,  выдѣляются  углево- 
дороды, содержащіе  весьма  мало  металлорганическаго 
вещества  (Морковниковъ).  Іодистый  третичный  псейдо- 
бутилъ,  съ  цинкомъ  и  водою,  развиваетъ  постепенно, 
уже  при  обыкновенной  температурѣ — и  даже  въ  холо- 
дѣ — сильную  реакцію.  При  этомъ  отдѣляется  газъ,  со- 
стоящій  изъ  С4ІІ8  и  С4Ню=СН(СНз)з  (*) — предѣльнаго 
углеводорода,  изомернаго  съ  нормальпымъ  С4Ню= 
(С2Н5 

(С-іНб  (СѴ-  §  105)  (Бутлеровъ),  но  въ  то  же  время  про- 
исходить весьма  мало  водной  окиси  цинка,  которая 
должна  была  бы  представлять  одинъ  изъ  главныхъ  про- 
дуктовъ,  если  бы  разлагалось  водою  образовавшееся 
сначала  цинкорганическое  соединеніе. 


290.  Между  меркурорганическими  соединеніями  извѣст- 


(*)  Охлореігіемъ  можно  перейти  отъ  этаго  углеводорода  къ  СС1(СЬЪ)з 
а  отсюда  (дѣйствіеліъ  воды)  въ  третичному  іісеіідобутпльному  ал- 
коголю, 

39* 
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иы  хорошо  только  производныя  окисной  ртутп  Н#"  = 
200,    т.  е. — тѣла  имѣющія  формулу  гдѣ  К'  бу- 

детъ  мэфилъ,  эфилъ  или  амилъ  (*)  (ср.  сноску  §  285). 
Вещества  эти — въ  отличіе  отъ  группъ  (К'Н^"),'  нахо- 
дящихся въ  миогочисленныхъ  производи ыхъ  и  называ- 
емыхъ  радикалами  меркур-мэфиломъ,  мерку р-эфиломъ 
и  мфкур-ймиломъ — могутъ  быть  обозначены  именами 
мерку р-димэ фила,  мерку р-діэ  фила  и  мерку  р-діамила. — 

Для  удвоеннаго,  закиснаго  пая  ртути  (Н&з)"  до  сихъ 
поръ  неудалось  приготовить  металлорганическихъ  сое- 
диненій. — 

Меркур-діэфилъ  и  его  аналоги  получаются  дѣйствіемъ 
цинкорганическихъ  соединеній  па  галоидныя  соедине- 
нія  окисной  ртути  или  па  галоидныя  соединенія  меркур- 
эфила  и  его  аналоговъ;  напр: 

НСЦСЬ+(С2Н5)22П=:(С2Н5)2Н^  +  2ПСІ2 
2[(С2Н5)НЙ'Д+(С2Н5)22П-2[(С2ІІ5)2НЙ+2ПІ2 

Въ  силу  послѣдней  реакдіи,  можно,  какъ  кажется, 
приготовить  и  смѣшанное  мэфило-эфильпое  соединеніе 
(Ргапкіаікі). — 

Гораздо  легче  получаются,  уже  при  обыкновенной 
температурѣ,  меркуроргаиическія  соединеиія  при  дѣй- 
ствіи  алкогольныхъ  іодангидридовъ  на  амальгаму  патрія 
(содержащую  около  Чьоо  этаго  металла)  въ  присутствіи  ук- 
суснаго  эфира  (около  1  ч.  наі  0  ч.  іодангидрида).  Уксусно- 
кислый эфиръ  можетъ  быть  замѣнепъ  также  уксуснокис- 
лымъ  мэфиломъ  и  ли 1  муравейнокислымъ  эфиломъ;  самый 
эфиръ  не  входитъ  въ  реакцію,  но  безъ  него  дѣйствіе 
не  происходить. 


(*)  Соедипепіе  СвНвН^,  представляющее  вѣрюятно  годиетый  м'еркур- 
аллилъ  происходить  легко,  въ  видѣ  бѣлыхъ  сребристыхъ  чешуекъ, 
при  дѣйствіи  іодистаго  аллпла  на  ртуть  при  обыкновенной  темпе- 
ратурѣ  (Зннинъ,  Ьішіетапп).  Га лои до  во дородны  я  кислоты  выдѣляютъ 
изъ  него  пропилены  (МТ5І1^+НЛ=СЛІе+Н#Л2,  а  съ  іодомъ  оно 
возрождаетъ  іодистый  алліш,  СзІЫІ^+ Л2=СзІЫ -рЩЛа  (Ьішіеташі). 
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Мерку  р-димэфилъ  можетъ  быть  полученъ  еще  при 
перегонкѣ  іодистаго  меркур-мэфила  со  щелочами  или 
ціанистымъ  каліемъ: 

2([(СІЪ)НйІ)+2КСу=(СЬЬ)2Н^+2І^+Н§Су3. 

Всѣ  соедипепія  К'гН^  иредставляютъ  тяжелыя,  без- 
цвѣтныя,  маслообразныя  жидкости,  нерастворим  ыя  въ 
водѣ,  обладающія  слабымъ  ненріятиымъ  ,занахомъ  и 
сильно  ядовитый.  На  воздухѣ  и  съ  водою  онѣ  не  изме- 
няются, но  при  зажиганіи  легко  загораются,  и  сгораютъ, 
выдѣляя  пары  ртути.  Меркурдимэфилъ  кпиитъ  мри  95°, 
меркур-діэфилъ — при  142°,  меркурдіамилъ  не  улетучи- 
вается безъ  разложенія.  Галоиды  и  галоидоводородныя  кис- 
лоты даютъ  съ  ними  кристаллическія  галоидныя  соеди- 
ненія  меркур-радикаловъ;  нанр: 

КЛ§+НС1=(КН§)'С1+КН . 

Съ  кислородными  кислотами,  безъ  сомнѣнія,  можпо 
таійшъ  же  образомъ  получить  соли. 

Тѣ  же  іодистыя  соедипенія  меркур-радикаловъ  могутъ 
быть  приготовлены  вліяніемъ  алкогольныхъ  іодангидри- 
довъ  на  ртуть  при  содѣйствіи  свѣта,  а  хлористыя  об- 
разуются также  дѣйствіемъ  сулемы,  па  предѣльныя  мер- 
куроргапическія  соединенія;  напр. 

(С2Н5)2Н^+Н^СЬ=:2[(С2Нг>)ІІдС1].- 

Отъ  этихъ  галоидныхъ  соединены,  двойными  разло- 
жепіями,  легко  перейти  къ  солямъ  (которыя  вообще 
способны  кристаллизоваться),  къ  сѣрнистымъ  соединені- 
ямъ  и  гидратамъ.  Такъ  напр.,  хлористый  меркур-мэ- 
филъ  съ  азотнокислимъ  серебромъ  даетъ  азотнокислый 
меркур  мэфилъ  ^СНзН|>*У0з ,  а  дѣйствуя  окисью  сереб- 
ра на  хлористый  мерку р-эфилъ    въ  растворѣ,  получа- 

ютъ  растворъ  гидрата     "  '  п1"  О  —  сильнощелочнагѳ- 
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вещества,  способнаго  вьтдѣлять  амміакъ  изъ  его  соеди- 
нение, осаждать  глиноземъ  и  т.  п. — 

Подобно  цинку  (см.  пред.  §)  дѣйствуютъ  па  меркурор- 
ганическія  соедипенія  кадмій  и  висмутъ,  но  съ  мѣдью, 
золотомъ,серебромъ  ижелѣзомъ  не  удается  получить  метал- 
лорганическихъ  производныхъ  (Егапкіаші  и  Бпрра)  (*). 

Проба  полученія  меркурорганическаго  соединенія  съ 
іодистымъ  псейдогексиломъ  (  изъ  маннита),  помощію 
амальгамы  натрія  и  уксуснаго  эфира,  не  была  успѣшна 
(Егапкіапсі  и  Ьирра). 


Группа  2-я.  МЕТАЛЛОРГАНИЧЕСКІЯ  СОЕДИНЕНА  ТРЕХ- 
(И  ПЯТИ-)АТОМНЫХЪ  ЭЛЕМЕНТОВЪ. 

ОбщіГючеркъ     291.  Фосфоръ,  мышьякъ  и  сурьма — три  элемента,  со- 
металлоргани  ставляющіе  съ  азотомъ  одну  естественную  группу — да- 
ютъ  и  металлорганическія  соединенія,  отвѣчающія  ами- 
ческихъ  со-  намъ  и  ихъ  производнымъ.  Какъ  и  въ  другихъ  соедй- 
единенійфос-  неніяхъ,  наибольшее    сходство  съ  азотомъ  замѣчается 
фора,  мышь-  здѣсь  у  фосфора,  а  съ  другой  стороны,  металлоргави- 
якаисурьмы.  ческія  соединенія  мышьяка  весьма  сходны  съ  такими  ^ке 
соединениями  сурьмы.  Хотя  всѣ  три  элемента,  о  кото- 
рыхъ  идетъ  рѣчь,  способны  соединяться  съ  водородомъ, 
по  до  сихъ  поръ  однако  же,  ни  для  одного  изъ  пихъ, 
не  получено  тѣлъ  амміакальнаго  типа,  заключающихъ 
водородъ,  соотвѣтствующій  амміакальпому,  т.  е.  так  ихъ, 
которые  представляли  бы  аналоги  первичныхъ  и  вто- 
ричныхъ  аминовъ.  Здѣсь  извѣстны  только  фогфины,  ар- 
сины  и  стибгсны  третичные  (К'зР,  Е'зАз,  К'з8Ь).  —  Изъ 
числа  производныхъ  аммонійнаго  типа,  для  одного  фос- 
фора, получаются  вещества  содержащія  водородъ  соотвѣт- 
ствующій  амміакальному:  только  фосфины  способны  сое- 
диняться съ  галоидово дородными  кислотами,  производя 
соли   третичныхъ  фосфоніевъ,  напр.  КзРНСІ,  между 


(*}  Для  мѣди  (которая  принадлежит!,  къ  числу  двуатомиыхъ  метал- 
ловъ  и  довольно  аналогична  съ  ртутью)  настоящнхъ  металлорганичес- 
кихъ  соединеній  до  сихъ  поръ  не  извѣетно  еще  вовсе. 
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тѣмъ  какъ  для  мышьяка  и  сурьмы  образуются  лишь 
соли  вполнѣ  замѣщенныхъ  арсоніевъ  и  стибоніевъ  (*). 
Въ  этихъ  соляхъ,  и  въ  происходя  щи  хъ  отъ  нихъ  гидра- 

тахъ— напр  ^  О  и  проч.  —  сходство  соеди- 

неній  азота,  фосфора  и  мышьяка  достигаетъ  высшей 
степени.  Однако  и  тутъ  уже,  между  азотомъ  и  фосфо- 
ромъ  есть  характеристичное  различіе:  гидраты  вполнѣ 
замѣщенныхъ  аммоніевъ ,  разлагаясь  при  пагрѣваніи, 
даютъ  третичный  аминъ,  углеводородъ  СпЕЬп  и  воду 
(ср.  §  254) — а  гидраты  соотвѣтствующихъ  фосфоніевъ 
производятъ  такъ  называемый  окиси  фосфиновъ,  отде- 
ляя предѣльный  углеводородъ;  напр. 

(&Нв>Р|0=(с,Ні)«РО+ОіНв. 

Въ  самомъ  дѣлѣ,  способность  фосфиновъ,  арсігновъ 
и  стибиновъ  соединяться  съ  кислородомъ  въ  окисьу  да- 
ющую двойными  разложениями  соли — .способность  сое- 
диняться также  съ  сѣрою,  съ  двумя  паями  галоида — 
словомъ,  играть  роль  металла: — сближаетъ  оиисываемыя 
металлорганическія  соединенія  съ  такими  же  соединенія- 
ми  другихъ  элементовъ,  и  отличаетъ  ихъ  отъ  производ- 
ныхъ  азота.  Тоже  самое  дѣлаетъ,  съ  другой  стороны, 
сущестЪованіе  производныхъ,  заключаю ідихъ,  напр.,  ра- 
дикалы арсендвумэфилъ  (какодилъ)  [(СНз^Ав}'  или и 
арсенмэфилъ  [(СНз)2А8]"  или  іѵ  и  существованіе,  въ  видѣ 

самостоятельной  частицы,  перваго  изъ  нихъ  |сцфА§| 
также  какъ  и"  соотвѣтствующаго  емѵ  фосфодвумэфила 

(СНз)2Р|  „ 

(СНз)>Р/*  Наконецъ,  характеристична  еще  возможность 

полученія  соединены  формулы  ВбА8,  1Ъ8Ъ  и  возмож- 
ность полученія  мышьяковыхъ  соединеній  съ  кислыми 
свойствами,  напр. — одноосновной  аржгш-двумэфиловой 


(*)  Вмѣсто  именъ — эфилфосфоніщ  мэфилстибоній  и  т.  п.,  употреб- 
ляютъ  иногда  также  названія  фосфэфиліщ  спшбмэфшъй  и  проч. 
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(какодиловой)  кислоты  К^Нз^Ав]  0|  ^  ^  двуосновной 
арсено-мэфиловои  кислоты  ѵ  Ш\ 


яка,  сурьмы, 


Способы  об-     292.  Главные  способы  образованы  мсталлорганичес- 
разованія  ме  кихъ  соединеній  фосфора,  мышьяка  и  сурьмы  заключа- 
ются 1)  въ  дѣйствіи,  или  на  самый  элементъ,  или  на 
таллоргани-  }  .       **  7  7 

соединеше  его  съ  извѣстнымъ  металломъ,  алішгольнаго 
ческихъсое"  іодан гидрида,  и  2)  въ  дѣйствіи  цинкорганическаго  сое- 
диненій  фос-  диненія  на  галоидное  соединеніе  элемента, 
фора,  мышь-  Въ  реакціи  іодистаго  мэфила  на  фосфористый  каль- 
цій  (Р.  ТЪёпагсІ)  или  на  фосфористый  натрій  (Ноіташі 
и  Саіюигв)  происходятъ:самовозгарающійся  жщшіфосфо- 
димэфіш,  также  жидкій  тргшэфилфосфинъ  и  кристал- 
лическій  іодистый  тетрамэфіифосфіоиій.  Аналогъ  ио- 
слѣдняго  вещества  іодистый  тет,рэфилфосфоиій ,  въ 
видѣ  двойиаго  кристаллическаго  соедияенія  съ  іодис- 
тымъ  цинкомъ,  получается  также  въ  реакціи  іодистаго 
эфила  на  фосфористый  цинкъ  (СаЬош'8).  Изъ  этаго  двой- 
наго  соединенія ,  дѣйствіемъ  щелочи ,  легко  удалить 
цинкъ,  а  болѣе  сильнымъ  дѣйствіемъ  —  разложить  са- 
мое соединеніе  (СзЕЬ^РЛ,  и  выдѣлить  изъ  него  трі- 
эфилфосфииъ  (СЫі5)зР.  —  Совершенно  соотвѣтствующія 
реакціи  имѣютъ  мѣсто  между  алкогольными  іодангидри- 
дами  и  мышьяковистымъ  натріемъ  (Ъапсіогі)  или  мышья- 
ковистымъ  цинкомъ  (Сапош'й),  между  тѣмъ  какъ  дѣй- 
ствіе  тѣхъ  же  галоидангидридовъ  на  свободный  мышь- 
якъ  ведетъ  къ  образованно .  желтыхъ,  кристаллическихъ 
двойныхъ  соединепій  формулы  Е^Азі+Айіз  (Саіюигз  и 
Кіспе).  —  При  дѣйствіи  іодистаго  мэфила.  или  іодистаго 
эфила  на  соединеиіе  сурьмы  съ  каліемъ  (Ьбш^  иЗсІгѵѵеі- 
гег)  или  съ  натріемъ  (ЬапсІоВД  происходятъ  тримэ- 
фил — или  тріэфил-стибинъ,  соединяющіеся  съ  избыт- 
комъ  галоидангидрида  въ  соль  стибонія. 

Цинкмэфилъ  или  цинкэфилъ  сильно  дѣйствуютъ  на 
трехлористый  фосфоръ  или  трехлористый  мышьякъ,  про- 
изводя соединенія  фосфиновъ  или  арсиновъ  съ  хлори- 
стымъ  цинкомъ;  напр. 

2РС1з  +  3  [Ка2іі] = 2К'зР  +  52пСЬ . 
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Вліяніемъ  ѣдкаго  кали,  изъ  этпхъ  двойныхъ  соеди- 
нений выдѣляются  КзР  или  КзАз  (Ноітпаип  и  Саіюигв). 
Подобную  же  реакцію  можно  получить,  дѣйствуя,  вмес- 
то трехлористаго  фосфора,  его  хлорокисью  (РеЪаІ),  при 
чемъ,  вѣроятпо,  кислородъ  хлорокиси  отнимается  цинк- 
органическимъ  соединеніемъ. 

Фосфорныя  соединенія  удобно  иолучаЕотся  также  при 
нагрѣваніи  іодистаго  эфила  съ  фосфоромъ  (лучше — крас- 
нымъ)  до  160°.  Если  къ  образовавшейся  бурой,  кристал- 
лической массѣ  прибавить  алкоголя,  и  снова  нагрѣть 
до  той  же  температуры,  то,  при  перегонкѣ  продукта, 
переходить  сначала  іодистый  эфилъ,  а  иотомъ  (иослѣ 
растворенз я  остатка  и  нейтрал изаціи  раствора)  окись 
тріэфилфосфиж  ( Сагіив ).  Интересно,  что  іодистый 
эфилъ,  реагируюшій  здѣсь  сначала,  потомъ  снова  спол- 
на возрождается  (Сагіиз): 

4С2ІЬЛ+Р2-(С2Ы5)4РІ  +  РІЗ 

и 

[(С2Ыг,).іРЛ+РЛз]+4С2ЫбО-(С2ІЬ)зРО-НС2ІІ5а+С2Нб+РНзОз. 

Соединеніе  (СгНо^л-і-РЛз,  реагируя  съ  ЗСіЫеО  пря 
обыкновенной  темиературѣ,  даетъ  (С-^Но)4І+ЗС2Н.>Л+ 
РИзОз,  но  при  нагрѣваніи,  происходить  разложеніе  об- 
разовавшейся соли  фосфоиія: 

(СЛІ5)4РЛ+С2ЬЬО=(С2ЬЬ)зРО+С2Н5Л+С2Нб. 

Мышьяковыя  соедииенія  образуются  еще  при  сухой 
иерегонкѣ  уксуснокислаго  калія  съ  ангидридомъ  мышья- 
ковистой кислоты  (бѣлымъ  мышьякомъ  А82О3)  (*).  Ре- 
акдія  эта  даетъ  начало  окиси,  какодила  (арсендимэфила) 


(*)  Этимъ  способомъ  получена  была  впервые  СадеСомъ  въ  1760  г. 
смѣсь  окиси  какодила  съ.  какодиломъ  (алкарзипъ).  Изслѣдованія  Р»ші- 
веп'а  показали  существоваиіе  ряда  производныхъ,  пронсходящихъ 
изъ  алкарзина,  и  заключающихъ  радикалъ  какодилъ.  Первая  догад- 
ка о  прпсутствіи  въ  какодилѣ  мэфила  ирннадлешггъ  КоІЬе.  Это 
присутствіе  доказано  потомъ  работами  ГгапкІапсГа,  Сапоигз'а  и  Шспе'а. 
Результаты,  полученные  Ваеуег'омъ,  окончательно  уяснили  отно- 
шенія  э'шхъ  веществъ. 
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• 


(СНз>А8  съ  пРшѣсью  какодила  (СНз^А8  .  Примѣсь 
эта  дѣлаетъ  продуктъ  самовоспламеняемымъ.  Образова- 

ніе  окиси  какодила  можетъ  быть  объяснено  уравненіемъ: 

с|0  ]+А82Оз  =  (Щ:Й)0+2(СК(;)0.)  +2СО, 

Отъ  металлорганическихъ  соединеній  фосфора,  мышь- 
яка и  сурьмы,  содержащихъ  то  или  другое  количество  ал- 
когольныхъ  радикаловъ  въ  составѣ,  можно  переходить, 
правильными  нревращеніями,  къ  соединеніямъ  съ  мень- 
шимъ  или  ббльшимъ  количествомъ  радикаловъ.  Уменьиіе- 
ніе  достигается  вообще  тѣмъ,  что  производныя  трехатом- 
наго  типа  могутъ  соединяться  съ  галоидами,  переходя 
въ  соединенія  пяти-атомнаго  типа ,  а  эти  послѣднія, 
распадаясь  при  нагрѣвапіи,  отдаготъпай  радикала  вмѣс- 
тѣ  съ  паемъ  галоида,  въ  видѣ  алкогольнаго  галоидан- 
гидрида;  напр. 

К4А8І=КзА8+Ы 

кзАз+^^^йзАз^  а  КзА8^=И2А8^ш 

или  напр. 

Е2А8С1+СЬ=Е2А8С1з,  а  К2А8СЪ==КА8СІ2+Ш  и  т.  д. 

Такимъ  образомъ,  если  нагрѣваніе  происходить  съ 
избыткомъ  іода,  то  получается  наконецъ  А8^. 

На  оборотъ,  дѣйствіе  цинкорганическихъ  соедпненій 
па  іодистыя  производныя  увеличиваетъ  число  алкоголь- 
ныхъ  радикаловъ  въ  частицѣ;  напр. 

2(К48Ы)+^|  2п=2(К58Ь)  +  2пІ2  (СаЬоигз,  Вискіоп). 

2(К2А8^+д|2п=2(ЕзА8)+2шЬ  и  проч. 

Такія  превращенія,  очевидно,  даютъ  возможность  по- 
лучения производныхъ  смѣшанныхъ,  заключающихъ  раз- 
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личные  алкогольные  радикалы. — Другой  способъ  увели- 
ченія  числа  алкогольныхъ  радикаловъ  въ  частицѣ  и, 
вмѣстѣ,  іюлучевія  смѣшанныхъ  производиыхъ — основы- 
вается на  способности  веществъ  трехатомнаго  типа  со- 
единяться съ  алкогольными  галои дангйдр идами;  напр. 

или 


293.  Частицы,  заключаю  щія  только  алкогольные  ра-   Свойства  и 
дикалы  въ  соединеніи  съ  фосфоромъ,  мышьякомъ  или  отношеніяме 
сурьмою,  вообще  представляють  тяжелый,  маслообраз- 
ныя,  сильно    и    непріятно  пахнущія  жидкости.  Тѣла  талі0Ріани" 
формы  гЪАя,  К58Ь  весьма  мало  извѣстны,  и,  кажется,  не-  ческихъ  сое- 
летучн  безъ  разложепія,  а  ШР,  КіАя,  К<8Ъ —  всѣ  спо-  дішеній  фос- 
собны    перегоняться  :    тргэфилосфинъ    кипитъ     при  фора?  мышь_ 
127°, 5.  'тримэфи.іарптъ — при  120°,  тріэфилстибинъ — 
около  158  .  Всѣ  послѣдпія  вещества  характеризуются  ' 
своимъ  стремленіемъ  къ  соедипепію  съ  кислородомъ,  сѣ- 
рою  и  галоидами,  съ  которыми  и  получаются  напр.: 
(ОзНфРО  —  бѣлое,    кристаллическое,  легко-раствори- 
мое тѣло,  перегоняющееся  около  240°,  —  (С2ЬЬ)зР8  — 
также  кристаллическое  вещество,  плавящееся  при  94, — 
(С^Нб)з8ЬО— аморфное,  тягучее  некристаллическое  тѣ- 
ло,— (СаНфВЪСЬ — жидкость,— (С2Нз)зА80— маслообраз- 
ное тѣло  способное  перегоняться,  —  (СзНз^АзЗ  —  легко 
растворимые  кристаллы,  разлагающіеся  при  нагрѣваніи 
и  проч.  и  проч. — Упомянутая  способность  къ  прямому 
соединенно  съ  кислородомъ  доходитъ  у  стибиновъ  до 
самовосиламеняемости,  между  тѣмъ  какъ  фосфины  и  ар- 
сипы  быстро  окисляются  на  воздухѣ  не  загораясь,  но 
съ  кислородомъ  могутъ  производить  вспышку.  По  сво- 
имъ превращеніямъ,  всѣ  уномянутыя  производныя  совер- 
шенно аналогичны  съ  металлическими:  окиси,  съ  сѣроводо- 
родомъ,  даютъ  сѣрнистыя  соединенія,  съ  кислородными  кис- 
лотами—соли, съ  тлоидоводородными  кислотами — гало- 
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идныя  производима;  эти  же  послѣднія,  дѣйствіемъ  окиси 
серебра,  могутъ  быть  снова  превращаемы  въ  окиси  и 
проч.  Соединенія  фосфиновъ  съ  галоидводородными  ки- 
слотами и  съ  алкогольными  галоидангидридами — и  соеди- 
ненія  арсиновъ  и  стибиновъ  съ  тѣми  же  галоидангидри- 
дами (ср.  §  291)  (соли  фосфоніевъ,  арсопіевъ  и  стибо- 
ніевъ)  вообще  нелетучи  и  кристалличны,  а  гидраты,  по- 
лучаемы^ изъ  солей  В4(РнлиА8іші8Ъ)<Г,  дѣйствіемъ 
влажной  окиси  серебра,  уподобляются  ѣдкимъ  щелочамъ, 
наравнѣ  съ  гидратами  тетраммоніевъ.  Іодистые,  виолиѣ 
замѣщенные  арсоніи,  подобно  такимъ  же  аммоніямъ,  мо- 
гутъ, съ  избыткомъ  іода,  образовать  (СаЬоигв)  кристал- 
лическіе  поли-іодиды  формулы  КіАзЛз  (ср  §  254). 

Сходство  фосфиновъ  и  пхъ  аналоговъ  съ  аминами 
выражается  и  во  множествѣ  другихъ  случаевъ;  они — и 
въ  особенности,  фосфины — вообще  могуть  замѣпять  ами- 
ны почти  во  всѣхъ  реакціяхъ.  Къ  самомъ  дѣлѣ,  нема- 
ло общихъ  отношеній  аминовъ — преимущественно  много- 
атомныхъ  —  разъяснены  были  изслѣдованіями  Ноіпіапп'а 
при  употребленіи  тркмэфил— и  тріэфилфосфина,  отлича- 
ющихся энергіею  своего  дѣйствія.  Такъ  какъ  переходы 
отъ  моноаминовъ  къ  діаминамъ  и  т.  п.  могутъ  быть  по- 
степенны (ср.  §  250),  то  получаемы  были  и  соединеиія, 
заключающія  азотъ  и  фосфоръ,  пли  фосфоръ  и  мышь- 
якъ  вмѣстѣ.  Сюда  относятся  производныя  такъ  назы- 
ваемыхъ  фосфарсоніевъ,  фосфаммоніевъ  и  т.  п. 

Еще  большею  соединяемостью,  чѣмъ,фосфины  и  проч., 
отличаются  фосфодимэфылъ  п  какодгш.  Оба  они  быс- 
тро воспламеняются  на  воздухѣ.  Какодилъ  —  жидкость, 
имѣющая  сильный,  характеристичный,  чрезвычайно  не- 
пріятный  запахъ — кипитъ  при  170°.  Онъ  выдѣляется  въ 
чистомъ  видѣ,  дѣйствіемъ  нѣкоторыхъ  металловъ,  изъ 
своихъ  галоидныхъ  соединеній  или  изъ  сѣрнистаго  сое- 
диненія  (Вшізеп).  Жидкая,  не  загорающаяся  на  возду- 
хѣ  окись  какодала  можетъ  быть  приготовлена  вліяиіемъ 
ѣдкаго  кали  на  хлористый  какоОилъ — тоже  жидкость, 
кипящую  около  100°,  обладающую  ѣдкимъ  запахомъ  и 
получаемую  дѣйствіемъ  соляной  кислоты  на  алкар- 
зинъ.  Изъ  алкарзина  же,  вліяніемъ  сѣроводорода,  мо- 
жетъ быть  прпготовленъ  сѣрнгісшьш  щкодилъ  —  трудно- 
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летучее,  жидкое  соединепіе.  Послѣднее  тѣло,  съ  сѣрою, 
производить    двусѣрнистьш    какодилъ    |  |в2 
(представляющій,  быть  можетъ,  тіо-какодилокислый  како- 
дилъ ( .(СНз)^^«І]^8)^{  ^  ^      КрЙСтаілическое  вещество, 

плавящееся  около  50°.  —  Извѣстенъ  также  ціаиистый 
какооилъ — кристаллическое,  летучее,  чрезвычайно-ядови  - 
тое  тѣло. 

Дѣйствіе  окпсляющихъ  веществъ  на  алкарзинъ  (всего 
лучше — окиси  ртути  подъ  водою)  ведетъ  къ  образованно 
кристаллической,  нелетучей  и  почти  неядовитой  како- 
диловоіі  кислоты  (алкаріена),  КСНз^АвО]  |  изъ  Е0Т0_ 
рой,  присоединеніемъ  соляной  кислоты,  можетъ  проис- 
ходить  родъ  монохлоргпдрина  ^       }      Н2!  ' 

ристый  какодилъ,  соединяясь  съ  хлоромъ,  производить 
трехлористый  какодилъ — кристаллы,  легко .  разлагающее- 
ся при  нагрѣваніи  (см.  пред.  §)  съ  образованіемъ  жид- 
каго  дзухлористаго  арсеимэфила  (СНзА8)СЬ  (Ваеуег), 
одареннаго  чрезвычайно  ѣдкимъ  запахомъ.  Изъ  этаго  пос- 
лѣдняго  тѣла,  двойными  раз*юженіядіи,  получаются  повыя 
производныя,  напр. — окись  (СНзА8)0  и  (дѣйствіемъ  оки- 
си серебра)  кислота  [№Нз)А§]^         соедИненіемъ  хло- 

ристаго  арсенмэфила  съ  хлоромъ  образуется  четырехло- 
ристое  производное  (СНзАз)Си,  способное  существовать 
только  при  низкой  температурѣ. 

Совершенно  соотвѣтствующій  рядъ  производныхъ  по- 
лучается для  мышьяка  съ  эфиломъ,  а  съ  другой  сторо- 
ны, существуютъ  и  сурьмяныя  производныя,  отвѣчающія 
какодильныыъ  (Ьаисіоіі).  Стоить  еще  замѣтить  найден- 
пыя  для  сурьмы  (Мегск,  8тіескег),  такъ-называемыя  окси- 
галоидныя  соединенія,  получаемыя  дѣйствіемъ  окиси  сти- 
бина  па  его  галоидныя  производныя: 

[(СаНь)з8ЬО  +  (С2Нб)з8Ы2]  =  (вѣроятао)  [(§д|^|о- 

Наконецъ,  особаго  рода  соединенія  происходятъ  изъ 
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фосфиповъ,  арсиповъ  и  стибиновъ  при  дѣйствіи  на  нихъ 
хлористой  платины  и  хлористаго  золота  (Ноітаип).  Ве- 
щества эти  представляютъ  хлористые  фосфоніи,  арсоніи 
и  стибоніи,  въ  которыхъ,  вмѣсто  четвертаго  пая  алко- 
гольна™ радикала,  находятся  золота  и  платина.  Кромѣ 
того,  изъ  хлористаго  какодила  съ  хлористой  платиной 
можетъ  образоваться  соединеніе  2[(СНз)2АвС1]  +-РіСЬ  , 
превращающееся,  при  кипяченіи  съ  водою  (Випзеп),  въ 
хлористое  соединеніе  особаго  радикала  (какоплатила), 
представляющаго,  по  видимому,  какодилъ,  у  котораго 
часть  водорода  въ  мэфилѣ  замѣщена  платиной. 
Металлорга-  294.  Металлорганическія  соединенія  висмута  уклоня- 
шіческіясое-  ются  п0  своимъ  свойствамъ  отъ  соединеній  мышьяка  и 

сурьмы.    Здѣсь  извѣстенъ    только  тргэфилбисмутинъ 
диненія  вис-  /Л  п  л  т>-  .  у  ^ 

(СзНрдояц  получаемый  дѣиствіемъ  юдистаго  эфила  на 

мута,  бора,  С1Тлавъ  висмута  съ  каліемъ  (Ьош^  и  8сп\ѵеігег), — отли- 
алюминія.  чающійся  нелетучестью  и  разлагающійся  при  150°  со 
взрывомъ,  но  способный  перегоняться  съ  водою  безъ 
разложенія.  На  воздухѣ  онъ  восламеняется  самъ  собою. 
Висмутовыя  соединенія  пяти-атомнаго  типа  почти  не 
извѣстны:  тріэфилбисмутинъ,  при  дѣйствіи  кислорода, 
не  даетъ  окиси,  а  разлагается;  съ  сѣроводородомъ  и 
водою  получается  однакоже*изъ  него  двойное  соедине- 
ние сѣршістаго  висмуіа  съ  (СЛЪ)зВі8. — Если  прибав- 
лять тріэфилбисмутинъ  къ  раствору  сулемы  (но  не  на- 
оборотъ),  то  происходятъ  хлористый  меркурэфилъ  и 
двухлористый  висмутэфгьлъ  (СЬЩВіСЬ.  Отъ  этаго  со- 
единенія,  дѣйствіемъ  іодистаго  калія,  можно  перейти  къ 
соотвѣтствующему  іодистому  (желтому,  кристаллическо- 
му) производному,  а  двойными  разложеніями  съ  другими 
веществами  —  получить  нѣкоторыя  другія  ироизводныя, 
вообще  отличающіяся  непостоянстомъ. 

Также  уклоняются  отъ  всѣхъ  предыдущихъ  металлор- 
ганическія  соединенія  бощ  —  бортріэфилъ  (С2Ш)зВ  и 
бортримэфилъ  (СНз)зВ  (Ггапкіапсі).— Оба  они  получа- 
ются интереснымъ  двойнымъ  разложеніемъ  борнокисла- 
го  эфила  съ  цинкорганическими  соединеніями;  напр.: 

2[(С,Нф10з]+  з[^|2„=2[(СНз)зВ]+  Зр2НЙІО* 


2п' 
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Бортримэфилъ  газообразенъ  и  переходитъ  въ  капель- 
ный видъ  при+10°,  только  подъ  тремя  атмосферами  да - 
вленія,  а  бортріэфилъ  иредставляетъ  безцвѣтную,  легко- 
подвижную жидкость,  кипящую  около  96°.  Оба  они  от- 
личаются сильнымъ,  ѣдкимъ  заиахомъ,  зависящимъ,  по 
видимому,  отъ  продуктовъ  образуемыхъ  окисленіемъ;  на 
воздухѣ  загораются  сами  собою  и  горятъ  яркимъ  зеле- 
нымъ  пламенемъ,  выдѣляя  огромное  количество  хлопча- 
той копоти  (быть  можетъ — размельченнаго  бора). — Оба 
вещества  имѣютъ  способность  легко  соединяться  съ  час- 
тицей   амміака,  и  кислотами  снова  выдѣляются  изъ 
этихъ  соединеній.  Амміакальное  соединеніе  бортріэфила 
жидко,  и  не  перегоняется  безъ  разложенія  подъ  обык- 
новеннымъ  атмосфернымъ  давленіемъ,  а  соединеніе  бор- 
тримэфила  можетъ  быть  получено  въ  видѣ  легко-возго- 
няющихся кристалловъ,  паръ  которыхъ  обладаетъ  не- 
нормальной плотностью  ((СНз)зВДНз=  не  2-мъ,  а  4-мъ 
объемамъ).  Водою,  борэфилъ  и  бормэфилъ  почти  не  из- 
мѣняются.  Съ  крѣпкой  хлороводородной   кислотой  по- 
лучается, изъ  иерваго,  производное  (СэНб^ВСІ,  при  чемъ 
выдѣляется  СаНб.  При  медленномъ  окисленіи  бортріэфи- 

ла,  происходитъ  тѣло  ^  (оа]ц5^2|^2 —  жидкость,  способ- 
ная перегоняться  и  легко  разлагающаяся  водою  съ  об- 
разован^емъ  алкоголя  и  кристаллическаго,  летучаго,  ги- 

дратнаго  производнаго  —  ^2"^ 5^  |ог.  —  Безъ  сомнѣнія, 
возможно  также  существованіе  (еще  неполученныхъ) 
продукта  окислешя  ІѴ  фц5  |0  и  соотвѣтствующаго 
ему  гидрата. 

Къ  металлоргапическимъ  соединеніямъ  элементовъ 
трехатомныхъ,  по  видимому,  должны  быть  причислены 
алюмингй-эфилъ  (С->Н5)зА1  и  алюминііі-мэфилъ  (СНз)зАІ. 
По  крайней  мѣрѣ,  по  удѣльному  вѣсу  пара,  найдены 
для  нихъ  приведенныя  здѣсь  частичныя  формулы  (Виск- 
іоп  и  Ос11ш&).  (*)    Соединенія   эти  образуются  и  при 


(*)  Данная  теплоемкость  (ср.  §  90)  глинія  также  заставляетъ  счи- 
тать его  пай  трехатомыьщъ  (АГ"=27,5),  но  но  онредѣленію  плот- 
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дѣйствіи  іодангидридовъ  на  глиній,  но  въ  чистомъ  ви- 
дѣ  получаются  нагрѣваніемъ  размельчеинаго  глинія  съ 
меркурорганическими  соединеніями.  Алюминій-эфилъ  и 
алюминій-мэфилъ  оба  представлятотъ  жидкости,  снособ- 
ныя  самовозгораться  на  воздухѣ,  и  сгорать  съ  выдѣленіемъ 
глинозема  въ  видѣ  густаго  дыма.  Первый  изъ  пихъ  кй- 
питъ  при  194°,  второй— при  130°,  и  величина  раз- 
ности ихъ  точекъ  кипѣнія  (64=3 X  21  Ѵз)  (ср.  §  89)  то- 
же, но  видимому,  говорить  въ  пользу  формулы  К'зА1. 

Берилліи  (глицій)  даетъ,  какъ  кажется,  металлоргани- 
ческія  соединенія,  соотвѣтствующіе  алюмпніевымъ  (*). 


.Группа  3-я.  МЕТАЛЛОРГАНИЧЕСКІЯ  СОЕДИНЕНА 
ЧЕТЫРЕХАТОМНЫХЪ  ЭЛЕМЕНТОВЪ. 

Металлорга-     295.  Болѣе  друтихъ  изучены  металлорганическія  со- 
ническія  со-  сдиненія  олова,  заключающія  эфилъ  и  мэфилъ.  Для  пихъ 
вообще  повторяются  тѣже  отношенія,  какія  описаны 
единешя  оло-  выше  у  металлорганическихъ  соединеиш  мышьяка  и  его 
ва  и  сшшда.  аналоговъ.  Здѣсь,  какъ  и  тамъ,    извѣстны:  неиредѣль- 
ныя  соединенія  станндіэфилъ  и  станндимэфилъ  К'2811 
и  иредѣльныя — стапнтетрэфилъ  и  стапнтетратфилъ 
Е4811.   Первыя  относятся  ко  вторымъ,  какъ  К'зАз  къ 
И'оАз.  Кромѣ  того,  существу  ютъ,  въ  видѣ  отдѣльныхъ 
удвоенныхъ  частицъ,    стантщпэфилъ    и  стапнтри- 

мэфилъ^  ^  ,  которые,  по  отношенно  къ  станнтетрэфи- 

лу  и  станнтетрамэфилу,  будутъ  тоже,  что  какодилъ — по 
отношенію  къ  тримэфиларсину.  Этимъ  отношепіямъ  со- 
вершенно отвѣчаютъ  и  превращепія  описываемыхъ  ве- 
ществъ,  и  образованіе  ихъ  различныхъ  производныхъ. 
Предѣльныя  ироизводпыя  олова,  не  вступая  въ  прямое 
соединеніе,  могутъ  однакоже,  двойными  разложеніями, 


иости  пара  найдена  (Ваіпі-СІаіге-БеѵіІІе),  для  хлористаго  глинія, 
частичная  величина  А1С1б(А1Г1=55). 

(*)  Металлорганическія  соединенія  желѣза  (которое,  впрочемъ,  въ 
окисномъ  состояніи,  быть  можетъ,  шести-атомно)  до  снхъ  поръ  не 
удалось  получить  (ср.  §  289), 


напр.  съ  галоидами  или  галоидоводородными  кислотами— г 
терять  радикалъ,  или  въ  видѣ  алкогольнаго  галоиданги- 
дри^ца,  или  въ  видѣ  предѣльнаго  углеводорода,  и  прини- 
мать вмѣсто  него  галоидъ.  Непредѣльныя  станноргани- 
ческія  вещества  также  способны  къ  такому  обмѣяу  ради- 
кал овъ,  но  въ  то  же  время  они  легко  входятъ  и  въ  пря- 
мое соединеніе.  До  сихъ  поръ  однако  же  не  получено 
съ  достовѣрностью,  ни  остатка  (К'8и)'клп'"  въ  отдѣль- 
номъ  видѣ  (съ  удвоенной  формулой),  ни  его  ироизвод- 
ныхъ,  которыя,  какъ  напр.  К'8пЛѴ  В$шГз,  казалось  бы, 
должны  существовать. — Реакціи,  обратныя  потери  ради- 
кала изъ  частицы,  здѣсь  тоже  происходятъ,  при  дѣй- 
ствіи  цинкорганическихъ  соединенш  на  іодистыя  произ- 
води ыя,  и  при  помощи  ихъ  именно  получены  предѣль- 
ныя  соединенія  простыл  и  смѣшанныя: 

(СгЕЦзЗіиГ  съ  цинкмэфиломъ  даетъ  ^2^|]^8п  (кипитъ  при  163°) 
(СНз)з5гЛ  съ  цинкэфиломъ 

а 

(СгЩзБп^  съ  цинкмэфйломъ 

Способъ  образованія  іодистыхъ  станнорганическихъ 
производныхъ — а  также  непредѣльныхъ  соединеній  К"28п 
и  (К'з8п)з — основывается  на  дѣйствіи  алкогольныхъ  іод- 
ангидридовъ  на  олово  или,  лучше — на  сплавъ  его  съ 
натріемъ  (ІЬблуі^,  ГгапЫаМ,  СаЬопгв  и  ЕісЬе,  Вискіоп). 
При  употреблении  сплава,  реакція  происходитъ  уже  безъ 
иагрѣванія,  и  чѣмъ  больше  въ  сплавѣ  натрія,  тѣмъ  бѣд- 
нѣе  іодомъ  образующіяся  вещества:  іодистый  эфилъ  съ 
чистымъ  оловомъ  даетъ  почти  исключительно  (СШо^Йп^; 
тоже — и  при  маломъ  количествѣ  натрія,  при  увеличеніи 
же  количества  патрія  происходитъ  еще  (С2ІІ5)з8пІ,  и 
притомъ- — тѣмъ  въ  болыиемъ  количествѣ,  чѣмъ  больше 
натрія;  наконецъ,  со  сплавомъ  заключающимъ  1  ч.  на- 
трія  на  4  ч.  олова,  происходятъ  преимущественно  ІЬ8п 
и  (Кз8п)2.  Дѣйствіемъ  цинкорганическихъ  соединеній  на 
хлористое  олово  также  могутъ  быть  получены  металлор- 
ганическія  соединенія  этаго  металла. 

40 


-  (С<?Щ8п  (   -  около  127°) 

-  ((Сн||8п(    -   около  145"). 


# 
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•  Стпнпорганическія  вещества,  заключающая  только  ал- 
когольные радикалы  и  олово  въ  своемъ  составь,  пред- 
ставляютъ  вообще  жидкія'  маслообразный  тѣла:  станн- 
тетрэфилъ,  почти  не  имѣющій  запаха,  кипитъ  при  180°, 
станнтріэфилъ— около  140°,  стапидіэфилъ  распадается 
при  нагрѣваніи  на  олово  и  станнтетрэфилъ.  Мэфильныя 
соединенія,  соотвѣтствующія  двумъ  первымъ,  обладаютъ 
болѣе  низкой  точкой  кипѣнія. — Всѣ  эти  соединенія  не 
разлагаются  водою  и  не  воспламеняются  на  воздухѣ, 
но  зажженныя  сгораютъ,  выдѣляя  окись  олова  въ  видѣ 

густаго  бѣлаго  дыма.  Вещества  формулъ  ШЗи  и 

вступаютъ  однако  же  легко  въ  соединеніе  съ  кислоро- 
домъ  и  галоидами.  Галоидныя  производныя  формулы 
Кз8п(С1илиВгили^  иредставляютъ  летучія  маслообраз- 
ныя  жидкости,  одаренныя  сильнымъ  ѣдкимъ  запа- 
хомъ  и  способностью  входить  въ  соединен іе  съ  амміа- 
комъ  и  аминами,  образуя  кристаллическія  соедииенія 


Галоидныя  производныя  формулы  Вг8п(С1іццВгш^)* 
тверды,  кристаллизуются,  легко  плавятся  и  тоже  спо- 
собны перегоняться  безъ  разложенія.  Замѣчательно,  что 
изъ  нихъ,  совершенно  аналогично  выдѣленію  металловъ, 
можно  осаждать,  дѣйствіемъ  цинка  (Ргапкіапсі),  масло- 
образный радикалъ  Кз8п.  Щелочами  могутъ  быть  выдѣ- 
лены  изъ  галоидныхъ  соедипеній  окиси:  при  дѣйствіи 
калійпаго  щелока  на  (СгНа)з8і^  происходить  кристал- 

ѵ  (СШ5)з8пи 
лическш  плавкш  гидратъ,  вѣроятно — 4  '  ц|0,  ко- 
торый, при  продолжительномъ  нагрѣваніи,  отдаетъ  воду, 
производя  маслообразную  окись  [(СШ5)з  ЗіфО,  съ  водою 
опять  легко  превращающуюся  въ  гидратъ.  Окись  станн- 
діэфила  (СЛЪ);>8пО  представляетъ  бѣлое  порошковатое 
вещество.  Двойнымъ  разложеніемъ  съ  кислотами,  изъ 
окисей  легко  получаются  соли,  вообще  способный  кри- 
сталлизоваться, а  съ  сѣроводородомъ  можно  получить 
сѣрнистыя  соединенія.  Соли  могутъ  также  получаться 
иногда  двойными  разложениями  галоидныхъ  соединеній: 
дѣйствуя  напр.  іодистымъ  станнтріэфиломъ  на  ціано- 


напіатырнаго 
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кислое  серебро,  получаютъ  ціанокислый  станнтріэфилъ, 
который,  съ  амміакомъ  и  аминами,  способенъ  произво- 
дить особыя  мочевины,  содержания  металлорганическій 
радикалъ: 

[(СШф84І0+НзК-(С2Н4^Ь- 

Амильныя  соединепія  олова  тоже  приготовлены,  но 
изслѣдованы  мало  (Огітт).  Если  вѣрны  наблюденія,  то 
здѣсь  получены  и  еоединенія  радикала  (С5Ніі8п)'или"\ 

Для  свинца  (РЬІѴ=207)  приготовлены  только  эфиль- 

ное,  мэф ильное  и  умильное    соединенія  формулы  І^РЪ, 

ѵ  .    ѵ  ЕзРЬІ 

и  эфильное  соединеніе  формулы  ^зр^}  ,  а  также — про- 

изводныя  этаго  послѣдняго,  напр  КзРЫ  и  проч.  Вообще 
здѣсь  повторяются  тѣ  же  отношенія,  какъ  и  у  соеди- 
неній  олова.  Плумбтргэфилъ  получается  (Ьблѵі§)  дѣйст- 
віемъ  іодистаго  эфила  на  сплавъ  свинца  съ  натріемъ,  и 
представляетъ  жидкое  вещество ,  не  перегоняющееся 
безъ  разложенія.  Предѣльныя  соединенія  ШРЪ  могутъ 
образоваться  въ  той  же  реакціи,  если  количество  на- 
трія  въ  сплавѣ  значительно,  но  всего  легче  они  проис- 
ходят дѣйствіемъ  цинкорганическихъ  соединеній  на 
хлористый  свинецъ  (Вискіоп).  Реакція  эта  имѣетъ  ту 
интересную  особенность,  что  сопровождается  выдѣлені- 
емъ  металлическаго  свинца: 

2РЬСЬ+  2(К22п)=  ШРЪ+  22пСЬ+  РЬ 

Предѣльныя  тѣла  эти  представляютъ  тяжелыя  без- 
цвѣтныя  жидкости,  одаренныя  особымъ  слабымъ  запа- 
хомъ,  неизмѣняемыя  водою  и  воздухомъ,  но  при  зажига- 
ніи  легко  сгорающія  характеристичнымъ  оранжевымъ 
пламенемъ  съ  голубой  окраиной,  и  выдѣляющія  при 
этомъ  окись  свинца.  Плумбтетрэфилъ  кипитъ  около 
200°  (ВискЪоп),  но  при  этомъ  отчасти  разлагается;  плумб- 
тетрамэфилъ  перегоняется  безъ  разложенія  при  110°; 
удѣльный  вѣсъ  его  пара  отвѣчаетъ  частичной  формулѣ 
(СН.фРЪ  (Бутлеровь).  Пары  этихъ  веществъ,  при  быс- 

40*  % 
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тромъ  и  сильномъ  нагрѣваніи,  могугъ  разлагаться  со 
взрывомъ,  выдѣляя  металлически!  свинецъ.  Галоидыыя  и 
соляныя  соединенія  радикаловъ  (КзРЪ)',  а  также  и  ги- 


свойствами,  получаются  тѣми  же  реакціями,  какъ  и  со- 
отвѣтствующія  соединенія  олова.  Всѣ  эти  производим  я 
вообще  кристалл ичны. 

Четырехатомному  типу  отвѣчаютъ  также,  по  наблю- 
девіямъ  ШсЬе'а,  металлорганичеекія  ироизводныя  воль- 
фрама. 


Металлорга-  296.  Металлорганическія  соединения  кремнія  (8і1ѵ=28) 
ническія  со-  представляютъ  значительный  интересъ  по  своимъ  осо- 


бенностямъ  (ср.  §  287),  но  изслѣдованы  еще  очень  ма- 
ло (Ггіесіеі  и  Сгайз).  Здѣсь  извѣстны  только  сщшцЩ* 
тетрэфилъ  (СгЫфЗі  и  силицгй-тетрамэфи  \ъ  (СНл)48і. 
Принимая  во  вниманіе  аналогію  пая  кремпія  съ  гіаемъ 
углерода,"  вещества  эти  можно  естественно  сопоставить 
съ  извѣстными  видоизмѣненіями  предѣльныхъ  углеводо- 
родовъ,  а  именно: 


Оба  тѣла  получаются  двойнымъ  разложеніемъ  цинк- 
органическихъ  соединеній  съ  хлористымъ  кремніемъ — 
разложеніемъ  происходящимъ  довольно  трудно:  для  реак- 
ціи  съ  цинкэфиломъ  нужно  нагрѣвать  до  160°,  а  для 
реакціи  съ  цинкмэфиломъ  до  206°.  Полученныя  произ- 
водныя  представляютъ  безцвѣтныя  жидкости  менѣе  плот- 
ный чѣмъ  вода  и  не  измѣняемыя  ни  ею,  ни,  даже, 
большею  частію  сильныхъ  химическихъ  дѣятелей:  ѣдкое 
кали  на  нихъ  не  дѣйствуетъ,  дымящаяся  азотная  кисло- 
та дѣйствуетъ  трудно  и  только  при  сильномъ  и  продол- 
жительномъ  нагрѣваніи.  Силицій-мэфгглъ  кипитъ  около 
30°,  а  силицій-эфилъ  около  150°.  Зажженные,  оба  они 
способны  горѣть  свѣтящимъ  пламенемъ,  отдѣляя  крем- 
неземъ  въ  видѣ  бѣлаго  дыма. 

При  самомъ  приготовлены  силицій-эфила  и,  также, 


одареиныя  щелочными 


С5Ні2=С(СНз)4    И    (С48І)Ні2=8І  СНз)4 
С9Ш0  =  С(С2Нб)4    И  (Св8і)Н20=8І(С2Н5)4. 
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при  нѣкоторыхъ  другихъ  условіяхъ,  можетъ  быть  по- 
лучена жидкая  окись  [(ОН5)з8і}іО;  но  особенный  инте- 
ресъ  представляетъ  превращеніе  силицій-эфила  дѣйстві- 
емъ  хлора.  Вмѣсто  того,  чтобы  элиминировать  эфилъ  въ 
видѣ  хлористаго  эфила,  какъ  это  бываетъ  съ  другими 
металлорганическими  веществами,  галоидъ  этотъ  замѣ- 
щаетъ  въ  силицій-эфилѣ  водородъ  т.  е.  дѣйствуетъ  на 
него  совершенно  также,  какъ  на  углеводороды.  Одно- 
хлоренный  продуктъ  СвЗШіэСІ,  при  нагрѣваніи  съ  уксу- 
снокислымъ  каліемъ  и .  алкоголемъ,  можетъ  давать  слож- 
ный уксусный  эфиръ  (с вЗіЕи^Уі  ^ — жидкость>  кипящую 
около  210°.  Дѣйствіемъ  ѣдкаго  кали,  этотъ  эфиръ  нре- 

С&8ІНі9  I  /Ч 

вращается  въ  силико-нонилъныи  алкоголь  Н  — 

аналогъ  опредѣленнаго  видоизмѣненія  нониловаго  алко- 
голя.— Безъ  сомнѣнія,  подобнымъ  же  образомъ,  будетъ 
содержаться  и  силицій-мэфилъ. 

Ясно,  что  алкоголь,  долженствующій  получиться  изъ 
силйщи-мефйіа  (силйно- сімилънШ),  будетъ  аналогомъ  то- 
го первичнаго  псейдоамильнаго  алкоголя,  радикалъ  ко- 
тораго  представляетъ  трехмэфилированный  эфилъ  или — 
что  все  равно  —  мэфилъ,  гдѣ  пай  водорода  замѣщенъ 
радикаломъ  тримэфил-карбинола  (см.  §  129  формула  4-я 
и  ср.  §  132): 

силико-амильный  одинъ  изъ  первичныхъ 

алкоголь.  псейдоамильныхъ  алкоголен. 

СН2[8і(ОНз)з]  )0  СН2[С(СНз)з]  |0 


н  г  н 

Что  касается  до  силико-нонильнаго  алкоголя,  то  для 
замѣщенія  дающаго  ему  начало,  мыслимы  два  случая; 
въ  одномъ  предположены,  силико-нонильный  алкоголь 
долженъ  быть  первичнымъ — ,въ  другомъ — вторичнымъ 
алкоголемъ: 

|СН2[8і(С2Н5)з]  1СНз 


81  [(сн^-н+(Н0),===1с^ 


0  или=сн)[8і(а>е5>]' 
ні° 
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Изученіе  продуктовъ  окисленія  силико-нонильнаго  ал- 
коголя, конечно,  поможетъ  разрѣшить  этотъ  воиросъ. 

Еакъ  не  мало  извѣстно  фактовъ,  относящихся  къ  ме- 
тал л  оргапическимъ  соединеніямъ  кремнія,  но  они  съ  до- 
статочной ясностью  показываютъ  возможность  образова- 
нія  безчисленнаго  множества  тѣлъ,  аналогичныхъ  съиз- 
вѣстными  органическими  веществами, — тѣлъ,  въ  кото- 
рыхъ  углеродъ  будетъ  замѣненъ  болѣе  или  менѣе  крем- 
ніемъ. 


Группа  4-я.  МЕТАЛЛОРГАНИЧЕСКІЯ  СОЕДИНЕНЫ  ТЕЛ- 
ЛУРА, СЕЛЕНА  И  СЪРЫ. 

Общая  ха-     297.  Сѣра  и  селенъ,  по  характеру  тѣхъ  соединеній 
рактеристи-  своихъ,  гдѣ  они  дѣйствуютъ  двумя  единицами  сродства, — 
ка  органиче-  и  по  способности  связывать  въ  этихъ  соединеніяхъ  не 
только  два  углеводородныхъ  радикала,  но  также  водо- 

СКИХЪ  СОѲДИ-  /  ѵ  ѵ 

родъ  и  радикалъ  (въ  сульфгидратахъ  и  соотвѣтствую- 
ненш  сѣрн,  щИХЪ  имъ  селенгидратахъ) — приближаются,  до  нѣко- 
селена  и  тел-  торой  степени,  къ  кислороду.  По  сходству  своему  съ 
лура.  селеномъ,  въ  одну  группу  съ  яимъ  и  сѣрою  становит- 

ся и  теллуръ,  хотя  для  него  не  извѣстно  еще  произ- 
водныхъ  отвѣчающихъ  сульфгидратамъ,  точно  также 
какъ  напр.  неизвѣстно  арсиновъ,  содержащихъ  водо- 
родъ  непосредственно-связанный  съ  мышьякомъ.  Но 
сверхъ  соединеній  двуатомнаго  типа,  для  теллура,  селе- 
на и  сѣры,  существуютъ  ряды  производныхъ,  гдѣ  эле- 
менты эти  являются  четырехатомными.  Въ  этихъ  произ- 
водныхъ, группы  состояния  изъ  углеводородныхъ  ,ради- 
каловъ  и  одного  изъ  элементовъ,  о  которыхъ  идетъ  рѣчь, 
могутъ  играть  ту  же  металлоподобную  роль,  какая  при- 
надлежим металлорганическимъ  группамъ  другихъ  эле- 
ментовъ. Таковы,  въ  самомъ  дѣлѣ,  производныя  сѣры, 
содержания  радикалъ  (К'з8ІѴ)'  вполнѣ  аналогичный  ра- 
дикаламъ  (К'з8п)'  и  (К'зРЬ)'.  Но  въ  тоже  время,  шести- 
атомность  сѣры,  селена  и  теллура  придаетъ  особый  ха- 
рактеръ  ихъ  соединеніямъ  съ  формулой  К'аТе,  К'г8е  и 
К'28.  Вещества  эти,  будучи  частицами  самостоятельно- 
существующими  (какъ  напр.  сѣрнистый  эфилъ  и  его 
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аналоги),  вмѣстѣ  съ  тѣмъ  являются,  подобно  (К'А8), 
радикалами  двуатомными  или  четырехатомными:  они  мо- 
гутъ  соединяться,  то  съ  двумя  паями  галоидовъ,  то  съ 
паемъ  кислорода,  а  образу ющіеся  окислы  оказываются 
способными,  подобно  амміакуи  его  аналогамъ,  къ  пря- 
мому соединенію  съ  кислотами. 

Всѣ  эти  отношенія  придаютъ  металл  органически  мъ 
производнымъ  сѣры,  селена  и  теллура  извѣстную  свое- 
образность, позволяя  однакоже  сравнивать  ихъ,  съ  од- 
ной стороны,  съ  производными  олова  и  свинца,  съ  дру- 
гой— съ  фосфинами  и  проч.  Въ  самомъ  дѣлѣ: 

К28п+СЪ=ІЬ8пСЬ  точно  также  и  ІЬТе+СЬ^ІЬТеСЬ 


или 


Ь8п+0=К28пО  также  и  К2Те+0=К2ТеО, 

но  Ш8пО  съ  азотной  кислотой  подвергается  двойному 
разложенію,  производя  (К2  8п)"К20б,  а  ІЬТеО  соединяет- 
ся съ  нею  прямо,  также  какъ  соединился  бы  фосфинъ  и 


образуетъ 


^ТепО 


N0: 


Металлоподобное  содержаніе  такихъ  группъ,  заклю- 
чающихъ  два  алкогольныхъ  радикала  въсоставѣ,  и  оки- 
словъ  этихъ  группъ,  всего  яснѣе  выражается  у  соедине- 
ны теллуристыхъ,  и  производныя  этаго  рода  извѣстны 
наиболѣе  для  теллура.  На  оборотъ,  производныя  группъ, 
содержащихъ  три  одноатомныхъ  алкогольныхъ  радикала, 
нзвѣстны  достаточно  лишъ  для  одной  сѣры,  хотя  воз- 
можны также  для  селена  и  для  теллура.  — Замѣчательно, 
что  существуютъ  аналоги  сѣрнистыхъ  группъ  (Кз8)'  съ 
многоатомными  алкогольными  радикалами  въ  составѣ, — 
явленіе,  соотвѣтствующаго  которому  еще  не  открыто  въ 
металлорганическихъ  производныхъ  другихъ  элементовъ. 

Далѣе,  для  сѣры  особенно  характеристично  существо- 
вате  такихъ  органическихъ  производныхъ,  гдѣ  пай  ея, 
дѣйствующій  шестью  единицами  сродства  и  связанный 
съ  органической  группой,  соединенъ  еще  непосред- 
ственно съ  двумя  паями  кислорода.  Вещества  этаго  раз- 
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ряда  называются  вообще  сульфосоедгіненгями  (*);  когда 
же  окисленный  пай  сѣры  присоединяете  водяной  оста- 
токъ,  то  этотъ  послѣдній  придаетъ  частицѣ  рѣзко-кис- 
лый  характеръ  и  происходящія  тѣла  получаютъ  имя 
сулъфокислотъ.  Нѣкоторымъ,  хотя  немногимъ,  изъ  числа 
сульфокислотъ  отвѣчаютъ  кислоты  ,  содержащая  менѣе- 
окислеяную  сѣру — (80)",  вмѣсто  (80і>)".  Пай  сѣры  яв- 
ляется въ  такихъ  кислотахъ  дѣйствуюпншъ  4-мя  еди- 
ницами сродства,  и  кислоты  эти  становятся  къ  сѣрни- 
стому  ангидриду  8ІѴ02  въ  то  же  отношеніе  какъ  сульфо- 
кислоты — къ  ангидриду  сѣрному  8уіОз. 

Между  металлорганическими  производными  других^» 
элементовъ,  открыто  еще  весьма  мало  веществъ  кис- 
лыхъ,  однакоже  напр.  какодиловая  кислота  можетъ  раз- 
сматриваться  какъ  тѣло  до  извѣстной  степени  анало- 
гичное сульфокислотамъ: 


какодиловая  кислота. 
<[(СНз>А3ѵГ0)|{ 


сульфо-мефиловая  кислота. 

[(СНз8  ѵі)  ѵ  Оіп 


Но  еще  ближе  могутъ  быть  сопоставлены  сульфосоеди- 
ненія  со  всѣми  тѣми  органическими  тѣлами,  которыя 
заключаютъ  окисленный  уголь  (СО)".  Бъ  самомъ  дѣлѣ, 
роль  группы  (8О2)"  вполнѣ  соотвѣтствуетъ  роли  окис- 
леннаго  угля,  и  притомъ,  сульфосоединенія  почти  столько- 
же  разнообразны,  какъ  и  соединенія  съ  группой  СО  въ 
составѣ.*Разнообразіе  это,  какъ  въ  сульфосоединеніяхъ, 
такъ  и  въ  частинахъ  съ  окисленнымъ  углемъ,  зависитъ 
отъ  разнообразія  тѣхъ  органическихъ  группъ,  съ  кото- 
рыми связаны  окисленные  паи  угля  или  сѣры.  Такое 
разнообразіе  представляется  нынѣ  характеристичнымъ 
для  органическихъ  сѣрнистыхъ  соединеній  я  отличаю- 
щимъ  ихъ  отъ  металлорганическихъ  производныхъ  дру- 
гихъ  элементовъ.  —  Въ  составѣ  этихъ  послѣднихъ  (за 
исключеяіемъ  кремнесодержащаго  алкоголя)  встрѣчают- 
ся  неизмѣненные   радикалы   одноатомныхъ  алкоголей, 


(*)  Для  селена  тоже  существуютъ  иодобпыя  пронзводныя,  но  они 
ішвѣетны  весьма  мало. 
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между  тѣмъ  какъ  оргапическія  группы,  соединенный  съ 
сѣрой  въ  сульфосоединеніяхъ  могутъ  обладать  атомностью 
больше  единицы,  —  могутъ  содержать  и  кислородъ,  и 
галоиды,  и  водяные  или  амміакальные  остатки, — могутъ, 
наконедъ,  быть  недѣльными  и  проч. — Весьма  вѣроят- 
но,  что  впослѣдствіи  подобныя  явленія  будутъ  открыты 
для  производныхъ  кремнистыхъ,  и — быть  можетъ  даже — 
для  металлорганическихъ  производныхъ  нѣкоторыхъ  дру- 
гихъ  элементовъ,  но  въ  настоящее  время,  если  эти  про- 
изводиыя  и  могутъ  быть  до  нѣкоторой  степени  сравни- 
ваемы, напр.,  съ  углеводородами,  то  все-же  случаи  ана- 
логіи  тутъ  далеко  не  такъ  многочисленны,  близки  и 
фактичны,  какъ  между  сульфо-соединепіями  и  органи- 
ческими веществами,  заключающими  окисленный  уголь. 
Для  поясненія  сказаннаго,  достаточно  слѣдующихъ  прп- 
мѣровъ: 

соотвѣтствуютъ 
(СНз)48п  и  (СНз)4РЪ  видоизмѣненію  СьШ 
углеводорода. 

г/ртт  \  с  1      СООТВѣТСТВуеТЪ  ВИДОИЗ-  п  тт 

[(СНз>8п]а  лѣненію  углеводорода  СвНі 
(СИз>8п      ^^«5  СзНб 


имѣющему 
строеніе 


мѣненію  пропилена 


ішѣющему 
строеніе 

имѣющеыу 
строеніо 


)С(СНз> 
,0(СНз> 


СГСНз)2      соотвѣтствуеть  видоизмѣ-  ^  тт  ^  имѣющему 
'      '        пенію  окиси  пропилена        6  строеніе 


С(СНз)2 
[С(СНз)2]0 


Случаи  такого  параллелизма,  какъ  видно,  совсѣмъ  не- 
многочисленны и  мало  разнообразны,  а  между  тѣмъ,  для 
обнаруженія  соотвѣтственности  сульфосоединеній  съ  со- 
единеніями  углеродистыми  содержащими  кислородъ,  мо- 
гутъ быть  указаны  слѣдующіе  случаи,  весьма  разнооб- 
разные, но  еще  далеко  неисчерпывающіе  предмета: 


сульфо-эфиловая 
кислота. 


иропюновая  кис- 
лота. 

«СіН. 
СО] 


н 


о 


хлорангидридъ 
сульфоэфиловоіі  кислоты. 

(С2Н5 
[802С1 


хлористый  и ропіони лъ 

)СОС1 
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эфилъ-сульфонъ. 
80* 

сульфо-однохлороэфи- 
ловая  кислота. 

8О2) 


н 


о 


сульфо-амидо-эфиловая 
кислота  (тауринъ). 

окси-сульфо-эфиловая 
(изэтіоновая)  кислота, 

н1о 

Н)и 

дисульфо-эфиеновая 
кислота. 
ІСЛЬ 
12(80,)^ 


сульфоуксусвая 
кислота 

н 

(80і 
СШ 


О 


СО 
Н 


О 


сульфоянтарная 
кислота. 

н!о 

80>| 

С2Н1 

2(С0)І 


двуэфильныіі  кетонъ. 

с*н5 
со 

С2ІЪ 

однохлоропропюновая 
кислота. 

с^сі 

С01 


н 


о 


амидонропіоновая  кис- 
лота (аланииъ). 

[С2Н4(Н2К) 


со 
н 


окси-пропіоновая 
(молочная  кислота.) 

/С2Н.]и 

ісоі0 
н  г 

янтарная  кис- 
лота. 

малоновая 
кислота. 


н 


о 


,со 
Існ» 


низшій  гомологъ  карбаллило- 
вой  кислоты  (еще  неоткрытый). 
СзНз 
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298.  Селенистый  и  теллуристый  9$Ш8р2Э5І8е  и  0іѵИСИ>  тел" 
С-НьЬр  1  луристнхъ , 

СянЛ'  е  и  ихъ  аналоги  получаются  всего  лучше,  какъ 


селешгстыхъ 


и  сѣрнистыя  соединенія  алкогольныхъ  радикаловъ,   пе-  исѣрішсхыхъ 
регонкою  смѣси  селенистаго    и  теллуристаго   калія  съ 
эфилосѣрнокислой  солью.    Подобно    сѣрнистымъ  сво-  эч)ИР0ВЪ- 
имъ   аналогамъ,  они  представляютъ  летучія  жидкости  Сульфини. 
способныя  горѣть  и  одаренныя    чрезвычайно  сильнымъ 
и  непріятнымъ  запахомъ.  —  Производныя,  гдѣ  вещества 
эти  играютъ  роль  дву — или    четырехатомнаго  металло- 
нодобнаго  радикала,  изслѣдованы  преимущественно  для 
теллуриетыхъ  соединеній  эфила  (\ѴбЫег,  Беап,  Неегеп, 
Маііеі).  Содержаніе  селенистыхъ  соединеній,   на  сколь- 
ко оно  извѣстно,  отвѣчаетъ  содержанію  соединеній  тел- 
луриетыхъ. 

При  нагрѣвапіи  теллуристаго  эфила  или  мэфила  съ 
азотной  кислотой,  получается  кристаллическая  азотнокис- 
лая соль  —напр  [(С2Н5>Те10,КН0з=  ^С2д^2|теО| Ѵоз. 

Это  послѣднее  вещество  и  его  аналоги  способны  под- 
вергаться двойному  разложенію  съ  галоидоводородными 
кислотами;  результатомъ  такого  превращенія  являются 
галоидныя  соединенія,  частью — жидкія,  частью — крис- 
таллическія;  напр:  (СзБУ^ТеСЬ.  Подъ  вліяніемъ  амміа- 
ка,  а  иногда  и  другихъ  щелочей,  галоидныя  соединенія 
переходятъ   въ    производныя    окси-галоидныя,  напр. 

(С2Но)4  Те2032  =  вѣроятно  ^ц^х^}^ '  Д^йствіемъ  оки- 
си серебра  съ  водою,  получаются  изъ  галоидпыхъ  сое- 
диненій  растворы,  заключающіе  окиси  способныя  кри- 
сталлизоваться, легко  растворимыя  и  одаренныя  сильно- 
щелочными ѣдкими  свойствами.  Вещества  эти  вѣроятно 
представляютъ  гидраты,  и  составъ  ихъ  отвѣчаетъ,  ко- 
нечно, формулѣ[(С2^5)2)ТеО]'\л   чу ѵ  * 

\  ^  1  2    [    Н  I    -^|0.  Дѣиствуя,    на  щелоч- 

ныя  окиси,  кислотами — даже  слабыми,  напр.  углекислотой, 
или  подвергая  двойному  разложенію  окси-галоидныя  со- 
единенія  съ  солями  различныхъ  кислотъ,  получаютъ  раз- 
личныя  соли,  болвшею  частью   способныя  кристаллизо-; 
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ваться.  По  составу,  соли  эти  отвѣчаютъ  азотнокислой: 


металла. 

Соотвѣтствующія  производный  возможны  и  для  сѣры, 
но  соли  здѣсь  образующаяся  мало  постоянны.  Если  сѣр- 
нистый  мэфилъ  подвергается  осторожному  окисленію 
азотной  кислотой,  то  получается  (Зайцевъ  2-й)  азотно- 
кислая соль,  по  составу  совершенно  соотвѣтствующая 
формулѣ,  приведенной  выше  для  соединенія  теллурис- 
таго  (ср.  §  213).  Обработка  азотнокислаго  соединенія 
щелочами  ѣдкими  или  углекислыми  выдѣляетъ  изъ  нея 
окись  (СНз)280.  Еромѣ  окиси  мэфила,  приготовлены 
(Зайцевъ  2-й),  дѣйствіемъ  азотной  кислоты  па  соотвѣт- 
ствующіе  тіо-эфиры,  Шо-окйси:  эфильная,  амилъная, 
бутилъная,  амило -эфильная.  Всѣ  эти  вещества  нелету- 
чи, и  представляютъ,  или  легкоплавкіе  кристаллы,  или 
маслообразпыя  жидкости,  кристаллизующаяся  при  низ- 
кой температурѣ. — Также  извѣстна  тіобензгільная  окись 
(С7Н7)г80 — кристаллическое  тѣло,  получаемое  дѣйстві- 
емъ  азотной  кислоты  на  бензильный  тіо-эфиръ  (Магкег). 
При  сильномъ  дѣйствіи  азотной  кислоты,  изъ  двухъ 
наиболѣе-простыхъ  окисей — мэфильной  и  эфильной — по- 
лучаются кетоноподобныя  частицы:  двумэфилсулъфонъ 
СНз) 

СНзг^2'  (Заицевъ  2-й)  и  двуэфилсулъфонъ  (ѵ.  Оеіеіе) 

С2Н5 1  ^2'  пРеДставляюпия  кристалл  ическія,  чрезвычайно- 

прочныя  тѣла.  Гомологичные  тіо-эфиры  болѣе  сложные, 
по  видимому,  не  даютъ  сульфоновъ,  да  и  между 
мэфильнымъ*  и  эфильнымъ  тіо-эфирами  существуетъ 
въ  этомъ  отношеніи  замѣчательное  различіе:  изъ 
сѣрнистаго  мэфила  легко  получить  окись,  сульфонъ  же 
образуется  изъ  него  только  при  усиленномъ  дѣйствіи 
дымящейся  азотной  кислоты  въ  запаянныхъ  трубкахъ, 
при  высокой  температурѣ;  съ  сѣрпистымъ  эфиломъ,  на- 
противъ,  сульфонъ  образуется  такъ  легко,  что  окись 
получается  только  при  окисленіи  весьма  слабомъ. — Воз- 
становленіемъ,  какъ  окиси,  такъ  и  сульфоны  могутъ 
превращаться    обратно  въ  тіо-эфиры.*  Въ  нѣкоторыхъ 


играетъ  въ  нихъ    роль  одноатомнаго 
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случаяхъ,  сульфоны  могутъ  получаться  также  (вмѣстѣ 
съ  сульфо-кислотой,  см.  ниже)  дѣйствіемъ  сѣрнаго  ан- 
гидрида на  углеводородъ.  Таково  образованіе  фенил- 
сулъфона  (сульфобензида)  (СвНб^вСЬ  и  нафтилсульфона 
(сулъфонафталида)  (СюНт^ВОг  изъ  бензола  и  нафтали- 
на. Для  сульфобензида  извѣстно  довольно  много  про- 
изводи ыхъ,  получаемыхъ  замѣщеніемъ  и  дальнѣйшими 
превращевіями.  Таковы:  двуохлореннъш  сулъфобензидъ, 
происходящей  потерею  соляной  кислоты  изъ  образующа- 
яся сначала,  дѣйствіемъ  хлора,  соединенія  сульфобензи- 
да съ  СЬ, — нитросулъфобепзидь  и  двунитросулъфобен- 
зидъ,  способные  превращаться  возстановленіемъ  въ 
амидосулъфобензидъ  и  двуамидосулъфобензидъ. 

Окиси  и  сульфоны  съ  двуатомнымъ  радикаломъ  въ 
составѣ  существу ютъ  также:  для  сѣрнистаго  эфилепа 
извѣстны  два  кристалл ическія  соединенія  (С2Н4І8О  и 
(С2Й4)802,  нолучаемыя  менѣе  сильнымъ  или  болѣе  силь- 
нымъ  дѣйствіемъ  азотной  кислоты  (Сгайв). 

Галоидное  соединеніе  одноатомнаго  тіо -эфира  получено 
•  только  изъ  сѣрнистаго  мэфила  съ  бромомъ  (СНз)і>8Вг2 
(Саіюигв);  за  то  извѣстны  галоидныя  соединенія  сѣрнис- 
таго  эфилена.  (*) 

299.  Соединенія,  соотвѣтствующія  станнтріэфилу  и 
плумбтріэфилу,  изслѣдованы  болѣе  для  одной  только  сѣ- 
ры,  но  они  могутъ  быть  получены  также  для  селена  и 
теллура  (Саіюигз).  Въ  настоящее  время,  здѣсь  изучены 
преимущественно  мэфильныя  и  эфильныя  сѣросодер- 
жащія  производный  (ѵ.  Оеіеіе,  БеЬп,  СаЬоигз). 


(*)  Особыя  производныя,  содержащія  хлоръ  и  сѣру,  получаются 
(Оиііігіе)  дѣйствіемъ  эфилена  и  амилена  на  соединенія  сѣры  съ  хло- 
ромъ  82СІ2  и.  8СІ2.  Съ  первымъ  изъ  этихъ  соединеній,  происходить 
вещества  съ  эмпирическими  формулами  (СгНфУгСЬ  и  (СбНю^ЗгСЬ. 
Соединенъ-ли  здѣсь  хлоръ  съ  сѣрой  или  съ  углеродомъ— еще  не  рѣ- 
шено.  Въ  иослѣднемъ  случаѣ,  вещества  эти  представляли  бы  охло- 
ренньіе  двутіо-эфирьт,  напр.  (СгШСЦ^За)".  Хлоръ,  въ  нихъ  содер- 
жащейся, удобно  можетъ  вымѣниваться;  при  дѣйствіи  щелочей,  онъ 
замѣщается,  напр  ,  водянымъ  остаткомъ.  Вещества,  полученный  съ 
8СЬ  имѣютъ  эмпирнческія  формулы  С2Н48СІ2  и  С5Н108СІ2  и  нредстав- 
ляютъ,  можетъ  быть,  галоидныя  соединепія  сѣрнистаго  эфилена  и 
амилена,  гдѣ  сѣра  является  четырехатомною. — Всѣ  тѣла  эти  имѣютъ 
видъ  иахучихъ  жидкостей,  неспособныхъ  улетучиваться  безъ  разло- 
женія. 
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Сѣрнистый  эфилъ  и  сѣрнистый  мэфилъ  легко  всту- 
паютъ  въ  соединеніе  съ  галоидангидридами  соотвѣт- 
ствующихъ  алкоголей.  Для  этой  реакдіи  достаточно  на- 
грѣванія  въ  водяной  банѣ,  при  чемъ  смѣеь  веществъ 
превращается  въ  массу  кристалловъ  іодистаго  тріэфил- 
сульфина  (СзНб)з8І  или  іодистаго  тримэфилсулъфіта 
(СНз)зЗД.  Заставляя  дѣйствовать  галоидныя  соединенія 
одного  радикала    на  тіо-эфиръ  другого,    можно  также 

получить  соединепія  смѣшанныя,  напр.  ^2^*|8І.  Об- 
работка іодистаго  соединенія,  въ  водномъ  растворѣ, 
окисью  серебра  ведетъ  къ  полученію  гидратовъ,  напр. — 

тріэфилсульфингидрата  ^"^5^|о. — Гидраты  этипред- 

ставляютъ  сильныя  щелочи,  похожія  на  ѣдкоекали;  они 
легко  растворяются,  трудно  кристаллизуются  и  облада- 
ютъ  способностью  вытѣснять    амміакъ,    поглощать  уг- 
лекислоту изъ  воздуха,  осаждать  окислы  металловъ  изъ 
раствора  солей  и  т.  п.  Двойными  разложеніями  гидра- 
товъ или  галоидныхъ  соединеній,  легко  получить  далѣе 
всевозможныя  соли,  которыя   вообще  легко  растворимы 
и  могутъ  кристаллизоваться.  Хлористыя  сульфинныя  со- 
единенія,  подобно  различнымъ  хлористымъ    солямъ  ам- 
мопійнаго  типа,  даютъ  съ  хлористой  платиной  соедине- 
нія,  хорошо  кристаллизующееся  и  окрашенныя  въ  ярко- 
желтый  двѣтъ.  Такова  будетъ,  напр.,  соль  2[(СгН5)з8С1] 
-(-РіСіі  .    Отношенія,    существующія    между  сѣрнис- 
тымъ  эфиломъ    и    соединеніями  тріэфилсульфинными, 
очевидно,  параллельны  тѣмъ,    которыя   имѣютъ  мѣсто 
между  различными  аминами  и  соединеніями  соотвѣтству- 
ющихъ  имъ  аммоніевъ.  Результаты,    нынѣ  полученные, 
указывая  на  возможность  существоваиія    частицъ,  зак- 
лючающихъ  радикалы  непредѣльные,  и — частицъ,  содер- 
жащихъ  многоатомные  радикалы,  обѣщаютъ  здѣсь  почти 
такое  же  разнообразіе  веществъ,    какое  встрѣчается  у 
аминовъ.    Въ  самомъ    дѣлѣ,    если   вѣрны  наблюденія 
(Сапоигз,)  то  іодистый  эфилъ  можетъ   соединяться  съ 
сѣрнистымъ  аллиломъ  въ  особый  аналогъ  іодистаго  три- 
эфилсульфина;  далѣе,  могутъ  соединяться  также  (Сапоигз) 
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бромистый  эфиленъ  съ  сѣрпистымъ  мэфиломъ,  производя 

(СНз)1  ^2^1*2 ' — бромистый  винилъ  и  бромоформъ — съ  сѣр- 

нистымъ  мэфиломъ  и  т.  п. 

Казалось  бы,  что  употребляя  меркаптаны,  вмѣсто  тіо- 
эфировь,  или    іодоводородную  кислоту,  вмѣсто  іодангид- 

ридовъ.  можно  получить  производныя  д'рГ  и^8Л,  отно- 
ся щіяся  къ  тріэфилсульфиннымъ  также,  какъ  относятся 
къ  третичнымъ  аминамъ  амины  вторичные  и  первичные. 
На  дѣлѣ,  однако  же,  такія  реакціи  не  удаются.  Напр., 
меркаптанъ  и  іодоводородъ,  при  нагрѣваніи,  не  соеди- 
няются просто,  а  даютъ  іодистый  тріэфилсульфинъ  и 
сѣроводородъ. 

Принимая  во  впиманіе  шести-атомность  сѣры,  можно  да- 
лѣе  ожидать  образованія  іодистыхъ  солей  формулы  К'бЗ,!, 
но  и  такихъ  веществъ  до  сихъ  поръ  съ  достовѣрностью 
неизвѣстно.  Изъ  продуктовъ  дѣйствія  бромистаго  эфи- 
лена  на  сѣрнистый  эфилъ  приготовлены  впрочемъ  двѣ 
двойныя  платиновыя  соли,  которыя  отвѣчаютъ,  какъ 
кажется,  шести-атомному    типу,    и    имѣютъ  составъ 

(С2Н4)28СЬ+РіСІ4и(С^49|8СЬ+РіСи  (БеЬп). 

300.  Кислыхъ  веществъ,  заключающихъ  группу  (80)"  сульфокис- 
и  отвѣчающихъ,  слѣдовательно,  сѣрнистой  кислотѣ — из- 
вѣстно  до  сихъ  поръ  очень  мало.   Сюда  принадлежать  Л0ТЬІ  и  пхъ 

|СНз  производныя 
только  сѣрнисто-мэфилсвая  кислота  |80)п  и  сѣрнисто-  вообще. 

іСеНб  Н(и 
фепиловая  кислота  (80  Іп  .  Первая  изъ  нихъ  получена, 

НГ 

въ  видѣ  цинковой  соли,  дѣйствіемъ  сѣрнистаго  ангид- 
рида на  цинкмэфилъ  (НоЬзоп): 


(СНз)22п+2Б02=^СНз)8^32,)о. 


2п' 

а  вторая — дѣйствіемъ  цинкмэфила  на  хлорангидридъ 
сульфофениловой  кислоты  (Каііе): 
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80»  0    -  Ог  =  Сб^! 


2{(СбН5)809С1]+(СЛ»>2п=[(СбН580^!02+2СЛ5С1. 

Сѣрнисто-мэфиловая  кислота  извѣстна  только  въ  водномъ 
растворѣ.  Она  весьма  непостоянна,  и  легко  разлагается, 
выдѣляя  сѣру;  сѣрнисто-фениловая  кислота — имѣющая 
видь  легко-растворимыхъ,  бѣлыхъ  кристалловъ,  нелету- 
ча. На  воздухѣ,  она  сама  собою — а  еще  легче,  окисляю- 
щими вліявіями, — переходитъ  въ  сульфофениловуго  кис- 
лоту. Выдѣляющійся  водородъ  превращаетъ  ее  въ 
фенил  -мерка  птанъ : 

щ 
ц 

Кислоты,  заключающія  группу  8(Ь ,  и  ихъ  производ- 
ныя  весьма  многочисленны  и  разнообразны.    Однѣ  изъ 

нихъ  отвѣчаютъ  формулѣ   ^^д|о,  другія — формулѣ 

Н'Г 2  И'  ^еЗЪ  сомн^н*я>  М0ГУТЪ  существовать  так- 
же вещества  формулы  ^  ^^д^Озит.  п. — Знаки^иЕ'' 

обозначаютъ  въ  этихъ  формулахъ  не  только  углеводо- 
родные радикалы,  но,  вообще,  углеродистыя  группы 
весьма  разнообразнаго  состава. — Почти  изъ  всѣхъ  ор- 
ганическихъ  частицъ,  дѣйствіемъ  сѣрнаго  ангидрида  или 
дымящейся  сѣрной  кислоты,  могутъ  быть  получаемы 
сульфокислоты,  отвѣчающія  первой  формулѣ,  а  при  бо- 
лѣе  сильномъ  дѣйствіи,  происходятъ  иногда  и  кислоты 
второй  формулы.  По  наружному  виду  реакдіи  эти  пред- 
ставляются прямыми  соединеніями: 

^  ^  сульфсфениловая  кислота. 

СбНс+80з=СбНе80з=(СбН5)8^2!о 

дисульфофениловая  кислота. 
СвШ+280.!=С«Нв&Ов=СбН4(80д)^02  . 
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Въ  сущности  же  на  счетъ  водорода,  бывшаго  въ  не- 
посредственной связи  съ  углемъ,  происходитъ  здѣсь  водя- 
ной остатокъ,  и  понятно,  что  такимъ  образомъ,  изъ  ве- 
щества вовсе  не  содержащаго  водяныхъ  остатковъ,  дол- 
жна всегда  получиться  сульфокислота  одноосновная,  а 
дисульфокислота — двуосновная,  т.  е.  каждая  присоединя- 
ющаяся частица  сѣрнаго  ангидрида  произведетъ  едини- 
цу основности.  Понятно  также,  что  если  переходу  въ 
сульфокиелоту  подвергается  органическая  кислота,  то 
изъ  одноосновной  кислоты  получится  сульфокислота  дву- 
основная, а  изъ  дву основной — сульфокислота  трехоснов- 
ная; напр. 


Сульфокислоты.  происходящая  таквмъ  образомъ  и  за- 
ключающія  окисленный  уголь,  могутъ  быть  сравниваемы 
каждый  разъ  съ  кислотой,  которая  содержитъ  угля,  од- 
нимъ  паемъ  чѣмъ  болѣе,  было  въ  кислотѣ,  давшей  сульфо- 
соединеніе,  и  у  которой  основность  на  единицу  болѣе  (ср. 
§  297).  Съ  этой  точки  зрѣнія,  сульфокислоты,  проис- 
шедшія  изъ  кислоты,  являются  какъ  бы  многоосяовны- 
ми  органическими  кислотами,  въ  которыхъ  одна  группа 
СО  замѣщена  группой  8О2.  (*) 

(*)  Если  чрезъ  К  обозначить  группу,  несодержащую  окнсленна- 
го  угля,  то  формула^  | О  представить  сульфокислоты,  кото- 
рый КоІЪе  называетъ  МоповиІрЬопваигеп-  формула  $  '^^^[Ог— изоб- 
разить    дисульфокислоты    (ВізиІрЬопйаигеп — КоІЬе) ,    а  формула 


сульфоуксусная  кислота. 


езгльфоянтарная  кислота. 


СЛІ4(СО)2 
Н2 


02+80з==  {ОНз 
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Эмпирическая  формула  каждаго  вещества,  содержа- 
ідаго  группу  8О2  непосредственно-соединенную  съ 
извѣстнымъ  радиваломъ,  очевидно,  должна  быть  одина- 
кова съ  эмпирической  формулой  тѣла,  заключаю щаго 
группу  80  связанную,  помощію  кислород  наго  пая,  съ 
тѣмъ  же  радикаломъ.  Такимъ  образомъ,  слѣдовательно, 
каждой  сульфокислотѣ  будетъ  отвѣчать  метамерное  сѣр- 
нистокислое  соединеніе;  напр: 

сульфомэфиловая  мэфилосѣрнистая  кис- 

кислота.  лота  (кислый  эфиръ). 

іСНз  СНз10 

сульфоуксусная  смѣшанный  сѣрппсто-гликоловый 
кислота.  ангидридо-гидратъ. 

Н|0  Н)0 
1802  1°  80  п 

ІС.Н.О/п  СіН«0(Ѵ 

Эти  сѣрнистокислыя  производныя,  метамеряыя  съ 
сульфокислотами,  большею  частью  еще  не  приготовле- 
ны. Не  смотря  на  то,  не  трудно  убѣдиться,  что  'суль- 
фокислоты  не  могутъ  считаться  веществами,  заключаю- 
щими группу  80,  т.  е.  сѣру  не  вполнѣ  окисленную  и 
соединенную  съ  углемъ  не  прямо.  Ручательствомъ  за 
это  служитъ  ихъ  прочность:  въ  самомъ  дѣлѣ,  напр., 
сульфомэфиловая  кислота  не  измѣняется  при  нагрѣваніи 
съ  азотной  кислотой,  и  выдерживаетъ,  не  разлагаясь, 
температуру  130°;  хлоръ  на  нее  не  дѣйствуетъ.  Между 
тѣмъ  извѣстно,  что  изъ  числа  кислыхъ  эфировъ,  одни 
(какъ  напр.  эфило-сѣрныя  кислоты  и  проч.)  распадают- 
ся на  алкоголь  и  кислоту  уже  при  простомъ  нагрѣва- 
ніи  съ  водою,  другіе  же  (какъ  напр.  эфилоугольпая 
кислота)  даже  вовсе  не  способны  существовать  само- 
стоятельно и  извѣстяы  только  въ  видѣ  солей. 

Кромѣ  случаевъ  метамеріи  съ  сѣрнистокислыми  сое- 
диненіями,  сульфокислоты,  разумѣется,  могутъ  быть 
изомерны  и  между  собою.  Ихъ  изомерія   можетъ  уело- 
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вливаться,  во  первыхъ,  всѣми  тѣми  причинами,  кото- 
рый вызываютъ  изомерію  органическихъ  кислотъ  вообще, 
и,  во  вторыхъ,  здѣсь  мыслимы  еще  случаи  изомеріи, 
зависящіе  отъ  различнаго  положенія  группы  8О2  отно- 
сительно паевъ  угля,  находящихся  въ  органическомъ 
остаткѣ.  Такъ  напр.  вѣроятно  возможны  двѣ  сульфо- 
уксусныя  кислоты: 


1. 
Н 

80а 
СН; 
СО 

н 


о 


о 


2. 
Н 

80* 

СО 

СШ) 

щ 


о 


О 


Первая  изъ  нихъ,  двуосновная,  аналогичная  по  стро- 
епію  малоновой  кислотѣ,  и  есть  обыкновенная  сульфо- 
уксусная  кислота,  а  вторая  должна  бы  быть  двуатомна 
одноосновна  и  соотвѣтствовать   еще  неполученной  ан- 

н: 

[СО] 

гидро-гидратной  кислотѣ  СО 

[сШ_ 

Н|° 


о 


301.  Кромѣ  общаго  способа  образованія    сульфокис-  Сульфоюсло- 

лотъ  дѣйствіемъ  сѣрнаго  ангидрида,  сульфокислоты  про-  _„  _.„„.„ 

исходящщ    отъ    углеводородовъ — отвѣчающія  формулѣ 

К'802?  роловъ-  • 

д  >0  ,  гдѣ  К'  обозначаетъ  углеводородный  радикалъ — 

образуются  еще  при  окисленіи  меркаптановъ,  двутіо- 
эфировъ  или  сѣроціанистыхъ  соединеній  кислотою  азот- 
ной (ср.  §§  157  и  158).  Первый,  общій  способъ  полу- 
ченія  прилагается  преимущественно  къ  углеводородамъ 
ароматическимъ,  къ  нафталину  и  т.  п.;  остальными  спо - 
собами  получаются  въ  особенности  сульфокислоты  со- 
держащая радикалы  предѣльныхъ  алкоголей. 

Оиисываемыя  сульфокислоты  представляютъ  вообще 
легко-растворимыя,  сильно-кислыя,  нелетучія  тѣла,  ино- 

41* 


—  644  — 


гда  способныя  кристаллизоваться,  иногда  же  имѣюіція 
сиропообразный  видъ.  Соли  ихъ  вообще  хорошо  крис- 
таллизуются и  довольно  растворимы.  Растворимость  ба- 
рптовыхъ  и  свинцовыхъ  солей  даетъ  легкій  способъ  для 
отдѣленія  сульфокислотъ,  при  ихъ  приготовленіп,  отъ 
избытка  кислоты  сѣрпой.  При  дѣйствіи  пяти-хлориста- 
го  фосфора,  сульфокислоты  легко  тіереходятъ  въ  свои 
хлорангидриды  —  летучія,  сильно -пахну щія  жидкости. 
Хлорангидриды,  эти — что  особенно  характеристично — 
разлагаются  водою  ие  быстро,  а  только  мало  по  малу, 
п  требуютъ  для  того  нагрѣванія  или,  даже,  присутствия 
щелочи.  При  дѣйствіи  выдѣляющагося  водорода  могутъ 
происходить  изъ  хлорангидридовъ  сульфокислотъ  (см. 
§  157)  соотвѣтствующіе  меркаптаны.  Подъ  усилен нымъ 
дѣйствіемъ  пяти-хлористаго  фосфора ,  хлорангидриды 
сульфокислотъ  могутъ  распадаться  на  галоидное  сое- 
диненіе  содержащегося  въ  нихъ  углеводороднаго  ради- 
кала и  хлорангидридъ  сѣрннстой  кислоты,  напр: 

(СНз)802С1— 0  +  СЬ=СН3С1+80СЬ.  . 

При  перегонкѣ  сгущенпыхъ  растворовъ,  сульфокис- 
лоты —  по  крайней  мѣрѣ,  происходящая  отъ  аромати- 
ческихъ  углеводородовъ— разлагаются,  производя,  глав- 
нымъ  образомъ,  углеводородъ,  изъ  котораго  онѣ  прои- 
зошли. Сульфофен иловая  кислота  даегъ  напр.: 


На  этомъ  основывается  способъ  полученія  иѣкото- 
рыхъ  ароматическихъ  углеводородовъ  въ  чистомъ  состо- 
яніи  (ВеіЫеіп). 

Галоидозамѣщенныхъ  сульфокислотъ  извѣстно  доволь- 
но много;  существуютъ  также  и  пѣкоторыя  ннтрован- 
ныя  сульфокислоты,  но  большая  часть  этихъ  веществъ 


получается  не  изъ  кислотъ,  прямы  мъ  замѣщеніемъ,  а 
другими  реакціями.  Дѣйствіемъ,  напр.,  сѣрнаго  ангид- 
рида на  болѣе  или  менѣе  охлоренный  нафталипъ.  на 
нитронафталинъ,  на  нитробензолъ — происходить  соотвѣт- 
ствующія  охлоренный  и  нитрованный  сульфокислоты. 
Сульфонитросреныловая  кислота  приготовлена  впрочемъ 
также  и  дѣйствіемъ  азотной  кислоты  на  кислоту  суль- 
фофениловую;  сульфо-трихлоромэфиловая  кислота  по- 
лучается при  кипяченіи  со  щелочами  ея  хлорангидрида 
(ССЬ)802С1  (сѣрнистокислаго  хлороуілерода),  рбразуш- 
іцагося  при  продолжительном?»  вліяніи  влажнаго  хлора 
на  углесѣру  и  представллющаго  твердое,  кристаллическое, 
летучее  вещество.  Замѣчательно,  что  хлорангидридъ 
этотъ  не  удалось  получить  дѣйствіемъ  пятихлористаго 
фосфора  на  сульфотриілоромэфиловую  кислоту.  Эта 
нослѣдпяя  кислота,  вымѣнивая,  подъ  возстановляющими 
вліяніямя,  свой  хлоръ  на  водородъ,  можетъ  давать  на- 
чало двуохАоренноіі  и  одноохлореиной  сулъфомэфілловымъ 
кислотамъ. 

Далѣе,  кзвѣстиы  также  производный  сульфокислотъ, 
гдѣ  вместо  пая  водорода  въ  углеводородной  групиѣ  на- 
ходятся водяные  или  амміакадьпые  остатки.  Кь  нервымъ 
принадлежать  напр.  сулъфо-окси-эфиловая  (изэтіоновая) 

Н  О 

кислота     |^80'(    и  сУльФ°~^вУокси^  кис" 

ні° 

(  С  На! 

лота   |  соотвѣтствующія  кислотамъ  гликоловой 

'««иІ'   И,0  .а^1^в53^ 
и  глицериновой.  Обѣ  онѣ  получаются  (Сагіііз)  окисле- 
ніемъ  соотвѣтствѵющихъ  сульфгидратовъ — моиотіогликола 

Н  І8  '  Н  І8 

С2Ні'п  и  монотіоглицерина  СзШ  п   (ср.  §  158).  Из-- 

н  г  ш)и2 

этіоновая  кислота  образуется  также,  вмѣстѣ  съ  своимъ 
малоиостояннымъ  метамеромъ — эфилосѣрной  кислотой, 
при  дѣйствіи  воды  па  сѣрнокислый  эфилъ,  и  при  кйпя- 
чшт  раствора  этіоновоіі    кислоты  (см.    §  203). — При 
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дѣйствіи  пятихлориетаго  фосфора  получается  изъ  ки- 
слоты изэтіоновой ,  соотвѣтственно  превращенію  кис- 
лоты гликоловой ,  хлорангидридъ  сульфо-хлороэфиловой 
кислоты  (С2Н4СІ  80з)С1,  который,  водою,  можетъ  быть 
превращенъ  въ  эту  поелѣднюю  кислоту  (ср.  §  163).  Легко 
и  хорошо  кристаллизующаяся  сульфю-амидоэфиловая  кис- 
лота (тауринъ),  относящаяся  къ  сульфоэфиловой  и  изэтіо- 
новой  кислотамъ  также  какъ  гликоколлъ  относится  къ 
кислотамъ  уксусной  и  гликоловой — можетъ  быть  полу- 
чена, подобно  гликоколлу,  дѣйствіемъ  амміака  на  сульфо- 
хлороэфиловую  кислоту.  Вмѣстѣ  съ  тауриномъ  про- 
исходив   обыкновенно,    въ    этомъ    случаѣ,    и  его 

щ 

1С2Н4 
8"^2 .  — Тауринъ  получается  также  легко  рас- 


Ш 

паденіемъ  таурохоловой  кислоты,  при  кипяченіи  съ  со- 
ляной кислотой.  Химическая  роль  таурина  въ  таурохо- 
ловой кислотѣ  очевидно  та  же,  какъ  его  аналога — глико- 
колла — въ  кислотѣ  гликохоловой  (см.  §  266).  Тауринъ 
метамеренъ  съ  двусѣрнистокислымъ  соединеніемъ  аль- 
дегидъ-амміака.  Сульфо-амидофіениловая  кислота  отно- 
сится также  къ  сульфофеииловой  кислотѣ,  какъ  тауринъ — 
къ  кислотѣ  сульфо-эфиловой.  Сульфо-амидофениловая 
кислота  получается  возстановленіемъ  сульфо-нитрофени- 
ловой  кислоты.  Для  нея  существ  у  етъ  изомеръ  (но,  по 
всей  вѣроятности,  не  метамеръ) — такъ-называемая  сульф- 
анилиновая  кислота,  получаемая  дѣйствіемъ  сѣрнаго 
ангидрида  на  анилинъ.  Сульфанилиновая  кислота  мо- 
жетъ быть  превращена,  обыкновеинымъ  путемъ,  въ  ді- 
азопроизводное  сулъфо-діазофениловую  кислоту,  и  потомъ 
далѣе,  кипяченіемъ  съ  алкоголемъ,— въ  изомеръ  сульфо- 
феииловой кислоты  —  кислоту  сульфо-изофениловую 
(8е1ітіпѴ).  Для  этой  послѣдней,  въ  свой  чередъ,  извѣстны 
разныя  производныя,  какъ  напр.  —  соотвѣтствующая 
оксщшслота,  двуобромленная  кислота  и  проч. —  Сулъфо- 


N 


амидонафтиловая  (иафтіоновая)  кислота  (30?° '  ин' 


и  0 
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тереспа  по  особепному  способу  образованія  при  дѣйс- 
твіи  кислаго  сѣрнистокислаго  аммоніл  на  нитронафта- 
линъ  (Рігіа).  Здѣсь  происходятъ  вмѣстѣ  и  возстано- 
вленіе,  и  соединепіе  образующейся  окисленіемъ  группы 
8О2  съ  органическимъ  остаткомъ.— 

Азопроизводньр  сульфокислотъ  тоже  могутъ  сущест- 
вовать; такова — сульфазобензоловая  кислота Сі2Ню№80з, 
представляющая  оранжевые  кристаллы  и  образующаяся 
дѣйствіемъ  сѣрнаго  ангидрида  на  азобепзолъ  (Сгіевв). — 

302.  Сульфокислоты,  заключающая,  кромѣ  группы  80з,  сульфокис- 
группу  СО,  происходятъ    преимущественно  дѣйствіемъ  доты  га 
сѣрнаго  ангидрида  или  дымящейся    сѣрной  кислоты  на  '  ТЫ  органи" 
органическія  кислоты.  Кромѣ  того,  есть  случаи  образо-  ческихъ  К,І°- 
вапіяихъ,  дѣйствіемъ  тѣхъ  же  веществъ  на  амиды  или  лотъ. 
нитрилы    кислотъ  и,    также — окисляющимъ  дѣйствіемъ 
азотной  кислоты  на  соотвѣтствующія  тіо-кислоты.  Тако- 
во, по  крайней  мѣрѣ,  образованіе  сульфоуксуснощ  суль- 
"фопропіоновой  и  сульфоянтарной  кислотъ,  изъ  кислотъ 
однотіогликоловощ  однотіомолочногі  и  однотіо яблочной 
(Саііиз);  напр.: 

80*° 

+  Оз  =  (сш) 

СО! 
Н) 


Многоатомная  группа,  соединяющая  въ  частицу  груп- 
пы и  ^д2}о ,  не  всегда  бываетъ  здѣсь  углеводо- 

роднымъ  радикаломъ;  извѣстно  не  мало  сульфокислотъ, 
гдѣ,  въ  составѣ  этой  группы,  находится  кислородъ,  га- 
лоиды, N02,  или  амміакальные  остатки.  Такія  кислоты 
получаются  или  тогда,  когда  дѣйствію  сѣрнаго  ангид- 
рида подвергается,  вмѣсто  кислоты,  ея  замѣщенное  про- 
изводное, или  когда  замѣщеніе  происходитъ  въ  самой 
готовой  сульфокислотѣ.  Сульфомонохлорбензойная  кис- 
лота получается  напр.  изъ  хлоробензойной  кислоты,  а 
нитрованіемъ  сульфобензойной  кислоты  происходить 
сульфонитробензойпая  кислота,  способная  давать,  при 
возстановленіи,  сулъфоамидобензойную  кислоту;  изъани- 
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совой  и  салициловой  кислотъ,  дѣйствіемъ.  сѣрнаго  ан- 
гидрида, получаются  су лъф анисовая  и  сульфосалациловая 
кислоты,  отвѣчающія  формуламъ: 

[СбНзІп  -|"(802(ЫО)  [СбНз!п  Г' 8О2 (НО) 

1С  Нз]  -  3  (СО  (НО)  [    Н  Г  і  (СО  (НО) 

и  проч.  и  проч. 

Описываемыя  сульфокислоты — также  какъ  и  сульфо- 
кислоты,  происходящія  отъ  углеводородовъ  не  содержа- 
щихъ  окисленнаго  угля — обыкновенно  представляютъ 
сильно-кислыя,  легко-растворимыя,  нелетучія  вещества, 
способныя  кристаллизоваться.  При  дѣйствіи  на  нихъ 
пятихлористаго  фосфора,  происходить  замѣщеніе  обо- 
ихъ  водяныхъ  остатковъ  хлоромъ,  а  при  дѣйствіи  воды 
на  происходящая  хлорангидриды ,  только  одинъ  пай  хло- 
ра этихъ  хлорангидридовъ  замѣщается  водянымъ  остат- 
комъ  тотчасъ,  между  тѣмъ  какъ  другой  (безъ  сомнѣнія 
тотъ,  который  соединенъ  съ  группой  8О2;  ср.  предыд.  §) 
подвергается  такому  замѣщенію  гораздо  медленнѣе  и 
труднѣе.  Такимъ  образомъ,    хлорангидридъ  сульфобен- 

„     „  п  тт  І8О2СІ 
зоиныи  Об1І4  ( эд-^і  даетъ    съ  водою  кристаллическое 

вещество  ^^^о^^іду  которое,    дальнѣйшимъ  вліяні- 

емъ  воды  и,  особенно,  щелочами,  превращается  въ  суль- 
фобензойную  ;кислоту.  Усиленное  дѣйствіе  пятихлори- 
стаго фосфора  на  хлорангидриды  описываемыхъ  суль- ' 
фокислотъ  ведетъ,  по  наблюденіямъ  Саппз'а  иКаттегег'а, 
къ  распаденію  ихъ  на  хлорангидридъ  однохлоренной  ор- 
ганической кислоты  и  *хлорангидридъ  кислоты  сѣр пи- 
стон (хлористый  тіонилъ);  напр: 

^Чсос/ +рсь=  |  сосіС1+  80СЬ+Р0СІ3 

Особый  родъ  кислотъ,  мало  йзслѣдованныхъ,  изомер- 
ныхъ  или*  метамерныхъ  съ  только-что  описанными,  по- 
лучается, если  вѣрны  наблюденія  Сагііі8  и  Каштегег'а, 
двойнымъ  разложеніемъ  кислотныхъ  хлорангидридовъ  съ 
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сѣрнокислымъ  серебромъ,  и  разложеніемъ  получаемаго 
скѣшаннаго  сѣрно-органическаго  ангидрида  водою;  напр. 


хлористый 
бензоилъ. 


(С7Н50)2 

Кромѣ  бензойнаго  ироизводнаго,  такимъ  же  образомъ 
получены  соотвѣтствующія  кислоты,  пррисходлщія  отъ 
кислотъ  уксусной  и  янтарной. 

Находится- ли  здѣсь  пай  сѣры  въ  прямомъ  соединены 
съ  углеродомъ— вопросъ  еще  не  рѣшенный. — Отъ  суль- 
фокислотъ  описанпыхъ  выше,  эти  послѣднія  кислоты 
отличаются  въ  особенности  реакціей  съ  пятихлористымъ 
фосфоромъ.  Онѣ  сначала  даютъ  съ  нимъ  тоже  хлорап- 
гйдридъ  напр.  С7Н48О3СІ2,  но,  распадаясь  при  усилеп- 
номъ  дѣйствіи  пятихлористаго  фосфора,  эти  хлорангид- 
риды  производятъ,  кромѣ  хлорангидрида  однохлоренной 
кислоты,  не  хлористый  тіонилъ,  а  хлористый  сульфу- 
рилъ  (хлорангидридъ  сѣрной  кислоты);  напр. 

хлорангидридъ 
сулъфобензойной  кислоты 
Сапиз'а  и  Каштегег'а.  ч 

С7Н480зСЬ+РСЬ=|^4]С1-Ь  8О2СЛ2+  рсь. 

Соотвѣтствующій  рядъ  производныхъ  можетъ  быть 
иолученъ  (Сагіиз  и  Капшіегег)  не  только  съ  сѣрпокис- 
лымъ  серебромъ,  но  также,  по  видимому,  и  съ  сереб- 
ряными солями  другихъ  мпогоссновныхъ  кислотъ,  напр. 
фосфорной,  щавелевой. 

303.  Дисульфокислоты  т.  е.  тѣ,  которыя  содержатъ  Дисульфо 
дважды  группу  8О2,  получаются  обыкновенно,  вмѣстѣ  вислоты< 
съ  сульфокислотами  не  заключающими  окисленнаго  угля, 
при  дѣйствій  сѣрнаго  ангидрида  или  дымящейся  сѣрной 
кислоты  на  различныя  вещества.  Образованіе,  по  преи- 
муществу, сульфокиелоты.  или  дисульфокислоты  зависитъ 
отъ  обстоятельствъ  реакціи;  въ  самомъ  дѣлѣ,  процессу 
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дающій  начало  дисульфокислотѣ,  есть  ничто  иное,  какъ 
іювтореніе  процесса  производящаго  сульфокислоту;  напр.: 

(СбНб  ІСбНз  ГсПоША^ 

СбНб+80з=І  802)0   а  I  802(0  +80з=0бН^^[^{ 


н]0'      ні°  —  180ЧНО) 

Согласно  послѣднему  уравненію,  дисульфокислоты  мо- 
гутъ  происходить,  если  вліянію  сѣрнаго  ангидрида  под- 
СО  I 

вергаются  сульфокислоты,  несодержащія  группъ  д|0. 

Съ  другой  стороны  однакоже,  и  тѣ  кислоты,  въ  ко- 
торыхъ  заключается  эта  группа,  тоже  могутъ  быть  пре- 
вращены, сѣрнымъ  ангидридомъ,  въ  дисульфокислоты, 
не  содержания  окисленнаго  угля.  Образованіе  дисульфо- 
кислоты сопровождается,  въ  этомъ  послѣднемъ  случаѣ, 
выдѣленіемъ  углекислоты;  напр.: 

сульфо-уксусная  дисульфо-мэфилеыо- 
кислота.  вая  кислота. 

СНз  I  СО(НО)   +  80з=СІЪ  |802(НО)  +С°2 

Эта  послѣдняя  реакція  объясняетъ  полученіе  дисуль- 
фокислотъ  изъ  амидовъ  и  нитриловъ  (Вискіоп  и  Ноі'- 
тапп)  дѣйствіемъ  дымящейся  сѣрной  кислоты  (ср  §  302). 

Также  какъ  и  у  различныхъ  сульфокислотъ,  остатокъ 

связывающій  въ  дисульфокислотахъ  группы  2  )> 

можетъ  быть  не  только  углеводородный,  но  и  другаго 
состава:  онъ  содержитъ  иногда  хлоръ,  кислородъ,  водя- 
ные или  амміакальные  остатки.  Въ  этомъ  послѣднемъ 
случаѣ,  вещество  будетъ  представлять  амидированную 
дисульфокислоту,  и  такія  именно  кислоты  могутъ  проис- 
ходить, аналогично  нафтіоновой  кислотѣ,  дѣйствіемъ 
сѣрнисто-кислаго  амміака  на  нитрованныя  тѣла:  изъ  ни- 
тробензола можно  получить  напр. ,  такимъ  образомъ, 
дисулъфо-амидофениленовую  (дисульфаниловую)  кислоту 

[С6Нз(Н2N)]"|8^^^  въ  видѣ  амміакальной  соли  (Са- 

гіиз),   а  изъ  двунитробензола  —  кислоту  дисулъфо-дву- 
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амидофениленовую    ( дитгобензоловую )  — 

[ОЛЬ(Ні*Г)*Г  |з02(Н0)  (НІ1кепкатР). 
Что  касается  трехатомныхъ  дисульфокислотъ,  то  изъ 
вихъ  стоить  замѣтить  кислоту  дисулъфо-окси-эфгшно- 
вую  (этіоновую)  [С2Нз(НО)]"  [80з(НО)]а,  образующуюся 
изъ  своего  ангидрида — такъ-называемаго  карбилсулъфа- 
та  —  дѣйствіемъ  воды,  и  распадающуюся  ,  при  нагрѣ- 
ваніи  съ  водою,  на  изэтіоновую  и  сѣрную  кислоты: 

ГС2Нз(НО)Г  {ЗДо]  +Н20=[С2Н4(НО)]'[80<НО)]+8І°І22І,0. 

Самый. карбилсульфатъ  получается  дѣйствіемъ  сѣрна- 
го  ангидрида  на  эфиленъ  или  на  пары  алкоголя: 

С2Н4+280з=  [С2Нз(НО)1 |  О. 

Дисульфокислоты,  по  своимъ  свойствамъ,  сходны  съ 
сульфокислотами :  онѣ  также  нелетучи,  сильно  кислы  и, 
обыкновенно,  легко  растворимы. 

Съ  теоретической  точки  зрѣнія  представляется  воз- 
можнымъ  существованіе  дисульфокислотъ  съ  окислен- 

[СО  (НО) 

нымъ  углемъ  въ  составѣ,  напр.К"' 802(110),  но  надѣлѣ 

|802(НО) 

еще  не  получено  такихъ  соединены.  Далѣе,  возможнымъ 

кажутся  также,  напр.,  кислоты  состава  К"  ^щц^  т-  е. 

заключающія  одипъ  изъ  паевъ  сѣры  невполнѣ  окислен- 
ный. Къ  такимъ  кислотамъ  принадлежитъ,  быть  можетъ, 
♦такъ  называемая  дисульфо-дихлоросалиг^аловая  кислота, 
которая  получена  (Неззе)  дѣйствіемъ  сѣрнисто-кислаго 
амміака  на  сполна  -  охлоренный  хинонъ  (хлорашлъ) 
СеСЬОг,  и  которую  можно  разсматривать  (КоІЬе)  какъ 

(СеШСІЮЮІЗДО).., 

Далѣе,  особая  дисульфокислота  съ  неуяспеннымъ  строе- 
ніемъ  (быть  можетъ — оксипроизводное)  получается  (Огіезз) 
дѣйствіемъ    сѣрпой    кислоты    на    сѣрнокислый  діазо- 
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бензолъ.  Судя  по  баритовой  соли,  кислота  эта  имѣетъ 
составь  СбНзЗЮз  и  является  какъ  бы  соедипеніемъ 
группы  фенилена  (СбЕи)"  съ  двумя  частицами  сѣрноі 
кислоты  28Н2О4;  но  серебряная  ея  соль  отвѣчаетъ  фор- 
мулѣ  СбШАді^СЬ. 

Группа  5-я.  МЕТЙЛОСОДЕРЖДЩІЯ  ПРОИЗВОДНЫЙ 
УГЛЕВОДОРСДОЗЪ  С1Ш211-2. 

Металлосо-     304.  Характеристическое    свойство ,    замѣченное  у 
держащія   ДБУХЪ  наи-болѣе  простыхъ  углеводородовъ  СпНяі — 2  (аце- 
тилена и  аллилена) — образовать  осадки  въ  растворахъ 
произведшая  се^щ   и  закисной  мѣди — условливается   ихъ  способ- 
ацетилена  и  бостью  вымѣнивать  свой  водородъ"  на  металлъ,  иногда 
аллилена.     же,  подвергаясь  такому  обмѣну — присоединять  сверхъ 
того  еще  новые  пап  (ср.  §§  111  и  209).   Простой  об- 
ыѣнъ  водорода  на  металлъ  происходить  (ВегіѣеЫ)  напр. 
при  нагрѣваніи  натрія  и  калія  въ  атмосферѣ  ацетилена, 
при  чемъ,  смотря  по  силѣ  дѣйствія,  образуются  твер- 
дыя  соединенія  сиятава  ОхіШй   или  ЙШаз,  которыя, 
двойнымъ  раЗложеніемъ  съ  водою,  могутъ  опять  возрож- 
дать ацетиленъ.   Аллилент.}  наиротивъ,  въ  тѣхъ  же  ус- 
ловіяхъ,  разлагается  съ  выдѣленіемъ  угля,  и,  вглѣсто  ал- 
лиленаго  производнаго,  получается  ацетиленное  С2Ш2 
(ВегІІіеІоі).    Однако  извѣстио  аллиленное  производное 
серебра  СзНзА^,  которое  именно  и  составляетъ  оса- 
докъ,  производимый  аллиленомъ  въ  амміакальпомъ  рас- 
творѣ    окиси  серебра  (ср.  §  111),    между  тѣмъ  какъ 
осадки,  получаемые  съ  ацетиленомъ  въ  тоыъ  же  рас- 
творѣ  или  въ  амміакальномъ  растворѣ  закисной  мѣди 
(Си=63,4;  Си"=окисная  мѣдь,Си"2=закисная  мѣдь)  имѣ-  ' 
ютъ  совершенно  другой  составъ.  Эти  послѣдніе  содер- 
жать кислородъ  и  отвѣчаютъ  формуламъ  [СзЩСиз)1']:^ 
и  (СзНА^'з^О.  Вещества  эти  могутъ  быть  разматривае- 
мы  какъ  окиси  особыхъ  одноатомныхъ  радикаловъ  — 
купрозацетила  и  аргеппгацетилщ  которые  иредставля- 
ютъ  винилъ  (СЬНз),  гдѣ  вмѣсто  части  водорода,  нахо- 
дится металлъ,  и  которыя  встрѣчаются  въ  цѣлыхъ  ря- 
дахъ  производныхъ  (ВеііЬеІоі),  Съ  такой  точки  зрѣнія. 


соедияенія  этихъ  радикаловъ  являются  непредѣльными 
тѣлами,  отвѣчающими  типу  СпВЬп,  а  сродство,  которымъ 
радикалы  дѣйствуютъ  —  припадлежащимъ  углю.  Впро- 
чемъ,  строеніе  ихъ  далеко  еще  нельзя  назвать  извѣст- 
нымъ.  Различныя  другія  соединения  тѣхъ  же  радикаловъ 
могутъ  вообще  получаться  дѣйствіемъ  ацетилена  на  ра- 
створы соотвѣтствующихъ  металлическихъ  соединеній;  съ 
растворомъ  хлзристой,  бромистой  или  іодистой  закисной 
мѣди  въ  хлористомъ,  бромистомъ  или  іодистомъ  каліѣ, 
получаются  сначала  двойныя  соедипенія  (иногда— -кри- 
ста ллпческія)  этихъ  каліііыыхъ  солей  съ  галоидными  со- 
единен ями  купрозацетила,   а  при  промывкѣ  осадковъ, 
растворами  тѣхъ  же  калійныхъ  солей,  остаются  самыя 
га.юидззыя  соединепія   купрозацетила.  Сѣрнистокислое 
соедішеніе  этаго  радикала  можно  приготовить,  дѣйствуя 
ацетиленомъ  на  амміакальную  сѣрнистокислую  закиси  у  ю 
мѣдь,   а   сѣрнистое  соединеиіе  происходитъ  двойпымъ 
разложеніемъ  окиси  съ  сѣроводородомъ. 

Соедішекія  аргентацетила  получаются  подобнымъ  же 
образомъ:  растворъ  -хлористаго  серебра  въ .  неболыпомъ 
количествѣ  амміака  даетъ,  съ  ацетиленомъ,  хлористый 
аргентацетилъ;  растворы  сѣриокислаго  и  фбсфорнокис- 
лаго  серебра,  также  съ  примѣсью  амміака,  производятъ 
соотвѣтетвующія  соли  аргентацетпла. 

Еуирозацетильньш  производный  обладаютъ  обыкновен- 
но болѣе  или  менѣе'  краснымъ  цвѣтомъ,  а  аргентаце- 
тильныя  —  бѣлымъ  или  бѣложелтымъ.  Какъ  тѣ,  такъ  и 
дрргдя  довольно  непостоянны;  съ" кислотами  онѣ  выдѣ- 
ляютъ  анетиленъ,  а  яри  нагрѣваиіи,  мпогія  изъ  нихъ 
и  роизводятъ  взрьтвъ. 

Для  аллилена  существуютъ,  по  видимому,  также  со- 
отвѣтствующія  производныя,  но  онѣ  еще  мееѣе  посто- 
я  пны. 

Отношепія  этихъ  производныхъ  купрозацетила  и  ар- 
гентацетила  къ  ацетилену,  въ  которомъ  часть  водорода 
замѣщена  металломъ,  соотвѣтствуютъ  до  нѣкоторой  сте- 
пени отношеиію  амміака  и  аминовъ  къ  соединеиіямъ 
типа  аммошйныхъ  солей  (Вегіпеіог,);  напр. 


ІЬДТ  +  НСІ 


-  (КЛТ)СІ 
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ИЛИ  СаА§2 


}==  (США82)СІ. 


Кромѣ  серебра  и  закисной  мѣди,  подобныя  производ- 
быя  возможны,  по  видимому,  для  ртути,  золота  и  закиснаго 
хрома,  а  вѣроятно — и  для  другихъ  металловъ.  По  край- 
ней мѣрѣ,  ацетиленъ  въ  смѣшанномъ  съ  амміакомъ  рас- 
творѣ  двойной  сѣрноватистокислой  соли  золота  и  натрія 
производить  сильно  взрывчатый  осадокъ,  а  растворомъ 
сѣрнокислаго  закиснаго  хрома,  смѣшаннымъ  съ  амміа- 
комъ  и  пашатыремъ — поглощается  тоже.  Въ  этомъ  по- 
слѣднемъ  случаѣ,  изъ  жидкости  скоро  начинаетъ  выде- 
ляться эфиленъ.  Іодистое  соединеніе  ртутнаго  ацети- 
леннаго  производнаго  получается  дѣйствіемъ  ацетилена 
па  растворъ  іодистой  ртути  въ  іодистомъ  каліѣ  съ  ам- 
міакомъ. 

Соединенія  особой  категоріи,  содержащія  платину,  но 
приближающіяся  до  нѣкоторой  степени  сюда  же,  полу- 
чаю тъ  начало  (2еіве)  при  нагрѣваніи  алкоголя  съ  хло- 
ристой платиной.  Тѣло  тутъ  образующееся,  назван- 
ное эфило-хлороплатімовой  кислотой  имѣетъ  составъ 
СЬЕиРЪіѵСЪ  (*)  и  можетъ  быть  разсматриваемо  какъ 
предѣльпый  углеводородъ  ОНе,  гдѣ  Нз  замѣщены  груп- 
пой (РіІУСЬ)".  Эфилохлороплатиновая  кислота  способна, 
при  дѣйствіи  амміака,  соединяться  съ  нимъ,  а  также  и 
съ  аминами  (бгіезз  и  Маггіиз);  она  способна,  далѣе, 
давать  кристаллическія  желтыя  соединенія  съ  нашаты- 
ремъ  и  замѣщенными  нашатырями,  съ  каліемъ  и  съ  хло- 
ристымъ  патріемъ. 


(*)  Р1^  =  197,4. 
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ОЧЕРКЪ 

ХИМИЧЕСКАГО  ЗНАЧЕНІЯ  ЭЛЕМЕНТАРНЫХЪ  ПАЕВЪ 
ВЪ  ЧАСТИЦАХЪ  УГЛЕРОДИСТЫХЪ  СОЕДИНЕНІЙ. 

(ср.  §§  48  и  69). 

305.  Четырехатомность  углеродныхъ  паевъ,  въ  сое-  Вліяніе  па- 
диненіи  съ  характеристическою  способностью  ихъ — всту-  туры  угле_ 
пать  въ  непосредственную  химическую  связь  между  со-  а 
бою — условливаетъ  по  преимуществу  существованіе  без- 
конечно-большаго  количества  углеродистыхъ  (органиче- 
скихъ)  веществъ,  мало  отличающихся  другъ  отъ  друга 
натурою  своихъ  элементарныхъ  составныхъ  частей.  По- 
степенное накоиленіе  паевъ  угля  въ  частицѣ  вызываетъ 
явленія  гомологіи,  а  свойство  ихъ — соединяться  между 
собою,  то  въ  одномъ,  то  въ  другомъ  порядкѣ,  тратя  на 
это  соединеніе  одно  и  тоже  (наименьшее)  количество 
сродства — условливаетъ  настоящую  изомерію.  Наконецъ, 
способность  углеродныхъ  паевъ  вступать  въ  непосред- 
ственную связь  то  болынимъ — ,то  меньшимъ  числомъ 
единицъ  сродства  (болѣе  или  менѣе  прочно)  произво- 
дитъ  явленія  изологіи, — даетъ  начало  тому  роду  отно- 
шения, которыя  существу ютъ  напр.  между  тѣлами  пре- 
дѣльными  и  тѣлами  ароматическими. 

Химическая  соединяемость  углерода — для  того,  чтобы 
обнаруживаться — требуетъ  вообще  особыхъ  условій  и, 
нерѣдко,  болѣе  или  менѣе  продолжительнаго  времени. 
Только  по  отношенію  къ  кислороду,  углеродъ  проявляетъ 
свое  сродство  быстро,  если  температура  достаточно  возвы- 
шена, только  кислородныя  соединенія  углерода  удается 
образовать  также  легко,  какъ  большинство  соединеній, 
состоящихъ  изъ  другихъ  элементовъ. — На  оборотъ,  разъ 
соединившись  съ  тѣмъ  или  другимъ  элементдмъ,  угле- 
родъ, при  температурахъ  не  очень  высокихъ,  обыкно- 
венно не  легко  и  не  быстро  отдаетъ  или  обмѣниваетъ 
соединенный  съ  нимъ  элементъ:  для  этаго  нужны  опять 
опредѣленныя  условія, — извѣстный  промежутокъ  време- 
ни.— Все  это  кладетъ  на  углеродистыя  соединепія  осо- 
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бый  отпечатокъ:  полученіе  соединеній  другихъ  элемен- 
товъ  давалось  легко,  но  нужно  было  не  мало  времени 
и  усилій,  чтобъ  убѣдиться  въ  возможности  синтеза  уг- 
леродистыхъ  веществъ,  и  достичь  въ  этомъ  отношеніи 
методовъ,  извѣстныхъ  нынѣ;  а  сохраняющаяся  въ  реак- 
ціяхъ  цѣльность  группъ,  состоя  щихъ  изъ  угля  и  прямо  ЕЪ 
нему  присоединенныхъ  паевъ,  вмѣстѣ  съ  возможностью 
легко  замѣнять,  въ  углеродистыхъ  частицахъ,  тѣ  паи  ко- 
торые не  соединены  съ  углемъ  непосредственно,  или 
соединены  съ  нимъ  не  всѣмъ  сродстсвомъ  своимъ — 
естественно  привела  къ  понятію  о  сложныхъ  радикалахъ. 

Нелетучесть  углерода,  летучесть  значительной  части 
его  соединеній  и  разрушаемость  ихъ  высокой  темпера- 
турой— свойства  не  наблюдаемыя  въ  такой  степени  у 
другихъ  элемептовъ — рѣзко  характеризуют!,  органиче- 
скія  вещества.  На  нихъ  основываются  явленія  сухой  пе- 
регонки и  явленія  обугливанія. — Наконецъ,  значепіе  уг- 
лерода въ  жизни  организмовъ  дозволяетъ  извѣстнымъ 
соединеніямъ  его  служить  почвой  для  развитія  низшихъ 
существъ.  Отсюда — характеристическая,  для  нѣкоторыхъ 
углеродистыхъ  соединены,  измѣпяемость  брожеяіемъ  и 
гніеніемъ. 


Вляніѳ  ко-     зоб.  Если  натура  углерода  имѣетъ  огромное  вліяніе 
'жестка    на  проявленія  той    или  другой  характерной    черты  въ 
углеродныхъ  его  соедипеніяхъ,    то  количеству    углерода    въ  части- 
цѣ    принадлежитъ,    на    оборотъ ,    довольно    ограни  - 
паевъ  въ  час~  ченное    химическое    значеніе.    Въ  самомъ  дѣлѣ,  чи- 
тпцѣ.  Сію-  сл0  паевъ  уГЛЯ  и  ИХъ  взаимная  группировка  измѣняютъ 
еобы  его  из-  сильно  физическія  свойства,— на  различной  группировкѣ 
мѣненія.      Угля  основываются  интересные  случаи  изомеріи, — но  глав- 
ная химическая  функдія  частицы  остается  одна  и  та  же, 
лишъ  бы  сохранялась  химическая  группировка  осталь- 
ныхъ  составныхъ  частей.  Достаточно  вспомнить  для  до- 
казательства, что  существуютъ  алкоголи  и  предѣльные, 
и  ароматическіе,  и  что  количество  угля  въ  нихъ  измѣ- 
няется  отъ  1  до  60  паевъ,  а  можетъ  быть— въ  предѣ- 
лахъ  еще  болѣе  широкихъ. 

Тѣмъ  не  менѣе,  увеличепіе  количества  непосредствен- 
но-еоединештыхъ  углеродныхъ  паевъ  въ  частицѣ — вое- 
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хожденіе  къ  гомологамъ  или  изологамъ  болѣе  и  болѣе 
сложнымъ  составляетъ  не  маловажную  химическую  за- 
дачу, разрѣшеніе  которой  далось  и  дается  не  вдругъ, 
между  тѣмъ  какъ  обратный  аналитическій  ходъ,  дѣй- 
ствіемь  возвышенной  температуры,  а,  въ  особенности, 
окисленіемъ  (ёсЬеІІе  сіе  сотЪи&ііоп,  ОегпагаЧ'а)— почти  не 
пред  став  ляетъ  затрудненій.  Правда,  возвышенная  тем- 
пература, разрушитель  большинства  углеродистыхъ  час- 
тицъ,  является  иногда  дѣятелемъ  усложняю щимъ, — про- 
изводящим^ по  преимуществу,  прочныя  группировки 
углеродныхъ  паевъ  (продукты  сухой  перегонки — бензолъ, 
нафталинъ  и  т.  п.),  но  между  этими  синтезами  и  син- 
тезами въ  силу  обмѣнныхъ  реакцій  и  т.  п.  лежитъ 
цѣлая  бездна.  Въ  одномъ  случаѣ  происходитъ  масса 
веществъ  и  ходъ  ихъ  образованія,  вмѣстѣ  съ  возмож- 
ностью сужденія  о  ихъ  строеніи,  остается  вполнѣ  не 
доступнымъ;  въ  другомъ,  разумный  выборъ  реакцій  ве- 
детъ  къ  происхожденію  частицъ  съ  сложностью  напе- 
редъ  извѣстною,  съ  строеніемъ  заранѣе  опредѣленнымъ. 

ІІослѣдніе,  чистые  синтезы  основываются  преимуще- 
ственно или  на  обмѣнномъ  разложеніи  частицъ,  при 
которомъ,  какъ  съ  той  такт»  и  съ  другой  стороны,  эли- 
минируются, въ  видѣ  неорганическихъ  соединеній,  паи 
бывшіе  въ  непосредственном^  соединеніи  съ  углемъ,  и 
единицы  сродства  этого  угля  дѣйствуютъ  взаимно  (об- 
разованіе  ціанистыхъ  соединены  и  синтезъ  изъ  нихъ 
кислотъ  и  аминовъ,  двойныя  разложенія  съ  цинкэфи- 
ломъ,  цинкмэфиломъ,  двойныя  разложенія  фосгена  съ 
углеводородами  и  проч.),  или — на  отнятіи  у  двухъ  час- 
тицъ— иногда  же  на  перемѣщепіи  въ  нихъ  извѣстныхъ 
паевъ  или  группъ,  вліяніемъ  опредѣленнаго  дѣятеля, 
при  чемъ  происходятъ  группы,  одаренныя  свободнымъ 
углероднымъ  сродствомъ  и  взаимнодѣйствующія  въ  мо- 
ментъ  образованія  (синтезъ  ароматическихъ  углеводоро- 
довъ,  синтезъ  кислотъ  изъ  феноловъ  и  углекислоты  и 
т.  п.)  Есть  наконецъ  случаи,  едва-ли  не  болѣе  ещеза- 
мѣчательные,  но  къ  сожалѣнію  не  разработанные,  осно- 
вывающееся на  спеціальномъ  свойствѣ  извѣстной  груп- 
пы дѣйствовать  своимъ  углемъ  на  уголь  другихъ  группъ, 
вызывая   для  того    перегруппировку    въ  химическомъ 
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строевіи.  Таковы:  образованія  коричной  кислоты  и 
ацетона ,  помощію  хлористаго  ацетена  —  тѣла  бес- 
спорно заслуживающаго  большаго  вниманія  и  болѣе 
прилежнаго  изученія,  чѣмъ  тѣ,  которыхъ  предметомъ 
оно  было  до  нынѣ. 


ложенія  угле 
рода  въ  час- 


Вліяыіе  хи-  307.  Порядокъ  непосредственнаго  химичйскаго  вза- 
мическагопо-  имнодѣйствія  углеродныхъ  паевъ  въ  частицѣ  имѣетъ, 
какъ  замѣчено  выше,  мало  вліянія  на  ея  главные  хими- 
ческіе  признаки,  но  за  то,  какъ  кажется,  этимъ  поряд- 
комъ  условливается  въ  значительной  степени  вмѣстѣ  съ 
тпдѣ-  изомер:  ей  натура  болѣе  простыхъ    органическихъ  про- 

дуктовъ,  бывающихъ  результатом!»  дѣйствія  на  частицу 
разрупіительиыхъ  вліяній  (напр.  сильнаго  окислепія  и 
т.  п.)  и,  вмѣстѣ — большая  или  меньшая  склонность  час- 
тицы къ  распаденію.  Здѣсь,  къ  сожалѣяію,  еще  такъ  ма- 
ло фактовъ,  что  рано  было  бы  искать  въ  нихъ  правиль- 
ностей,  но  различіе  продуктовъ  окисленія  изомерныхъ  тре- 
тичныхъ  алкоголей  (см.  приб.  къ  §  131), — изомерныхъ  го- 
мологовъ  бензола  (см.  приб.  къ  §  115), — прочность  арома- 
тическихъ  веществъ  сравнительно  съ  предѣльными, — еще 
большая  прочность  нафталина  и  т.  п.  достаточно  обна- 
руживаюсь значеніе  группировки  углеродныхъ  паевъ. 

Что  касается  зависимости  связи  углероднаго  пая  съ 
другими  такими  же  паями  отъ  натуры  тѣхъ  элемен- 
товъ,  которые  соединены  съ  первымъ,  то  здѣсь  выдается 
въ  особенности  вліяніе  кислорода  и  азота.  Кислородъ, 
если  онъ  связанъ  съ  паемъ  угля  обѣими  единицами 
сродства,  по  видимому,  вообще  ослабляетъ  связь  этого 
пая  съ  остальнымъ  углемъ  и  увеличиваете  его,  стремле- 
ние къ  окончательному  окисленію:  группа  СО,  находя- 
щаяся въ  составѣ,  подъ  окисляющимъ  вліяніемъ  (напр. 
электролиза ,  перекисей  и  проч. )  вообще  легко  да- 
етъ  начало  углекислотѣ.  Присутствіе  въ  частицѣ  пая 
азота,  дѣйствуЕощаго  на  уголь  болѣе  чѣмъ  одной  еди- 
ницей сродства,  или — пая  угля,  находящегося  въ  та- 
комъ  же  отношеніи  къ  азоту,  обозначается,  съ  своей 
стороны,  образованіемъ  ціанистыхъ  соединены,  когда 
частица,  распадается  вслѣдствіе  возвышенной  темпера- 
туры, Въ  самомъ  дѣлѣ,  ціаиистыя  соединепія  иоявля- 
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ются  не  только  изъ  тѣхъ  частицъ,  гдѣ  группа  уже 
была  готова,  но  и  во  мпогихъ  другихъ  случаяхъ.  Проис- 
хожденіе  этихъ  соединеній — образованіе  группы  СДО — 
облегчается,  если  ему  благопріятствуетъ  стремленіе  ам- 
міакальнаго  водорода  къ  соединенію  съ  кислородомъ 
окисленнаго  угля  (переходъ  амидовъ  въ  нитрилы). 

307.  По  своей  одпоатомности,  водородъ,  разумѣется,  Вліяніе  на 
не  можетъ  оказывать  вліянія  на  усложненіе  углеродис-  ТурЬ1?  Е0ЛИ 
тыхъ  частицъ,  а  между  тѣмъ,  онъ  присутствуетъ  въ  чества  и  хн 
большинствѣ  ихъ;  и  вотъ— причина,  почему  часто,  такъ 
естественно  и  удобно,  вещества  болѣе  сложныя,  при  ШІческаг0ІЮ 
сравненіи  съ  своими  простѣйшими  аналогами,  могутъ  ложенія  во 
быть  разсматриваемы  какъ  продукты  замѣщенія  водо-  дорода  въ  ча 
рода  послѣднихъ  различными  группами.  Аналогія  замѣ-  стиц^ 
мѣщеннныхъ  продуктовъ    ( содержащихъ  паи  другихъ 
элементовъ  вмѣсто  водорода)  со  своими  нормальными  ве- 
ществами естественно  остается  особенно  явною,  если 
замѣщающіе  паи  одноатомны  (напр.  галоиды)  какъ  самъ 
водородъ  и  гдѣ,  слѣдовательно,  замѣщеніе  не  повело  за 
собою  никакихъ  усложененій  — никакихъ  существенныхъ 
перемѣнъ  въ  строеніи  частицы. 

Значеніе  способа  химическаго  помѣщенія  водорода  въ 
составѣ  углеродистаго  вещества  весьма  важно;  въ  под- 
твержденіе  стоитъ  указать  здѣсь  только  различіе  водо- 
рода углеводородистыхъ  группъ,  водорода  воднаго  и  ам- 
міакальнаго. 

Въ  непосредственное  соединеніе  съ  углемъ  водородъ 
вводится  не  легко  (см.  синтезъ  углеводородовъ);  прибав- 
ка его  къ  углю  готовыхъ  органическихъ  частицъ  удает- 
ся лишь  въ  состояніи  выдѣленія  и,  въ  особенности, — 
при  выдѣленіи  водорода  щелочными  металлами  (амаль- 
гамой патрія).  Водородъ,  соединившись  съ  углемъ,  от- 
дѣляется  отъ  него  трудно;  отдѣлепіе  это  совершается 
но  преимуществу  подъ  вліяніемъ  хлора  и  брома  (охло- 
реніе,  обромленіе)  да  сѣрнаго  ангидрида  (образованіе 
сульфосоединеній),  иногда  же — и  щелочными  металлами 
(замѣіценіе  Н  въ  ацетилѣ  натріемъ).  Этотъ,  именно,  не- 
посредственно-связанный съ  углемъ  водородъ  и  назы- 
вался металептическимъ  въ  отличіе  отъ  сочат ательпаго 
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(воднаго,  амміакальпаго)  водорода.  Замѣщеніо  металеп- 
тическаго  водорода  составляло  м еталептическое  щмѣ- 
щепіе. — Вліяніе  количества  водорода  металептическаго 
на  главную  химическую  функцію  частицы — нерѣзко;  въ 
поясненіе  опять  достаточно  указать  на  явленіе  гомоло- 
гіи  и  изологіи;  оно  важнѣе  впрочемъ,  чѣмъ  можетъ  ка- 
заться съ  перваго  взгляда.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  количество 
водорода  прямо-связанпаго  съ  углемъ  условливаетъ  чис- 
ло возможныхъ  случаевъ  его  размѣщенія  по  отношенію 
къ  углю,  а  слѣдовательно  —  и  число  настоящихъ  изо- 
меровъ.  Вліяніе  различія  въ  этомъ  размѣщеніи,  съ  сво- 
ей стороны,  выражается  въ  различіи  свойствъ  изомер- 
пыхъ  тѣлъ,  а  это  различіе  немаловажно  какъ  по  отно- 
шенію  къ  физическимъ,  —  такъ  и  по  отношенію  къ  хи- 
мическимъ  свойствамъ  веществъ.  Доказательствомъ  слу- 
житъ  изомерія  алкоголей  и  ихъ  дѣленіе  на  первичные, 
вторичные  и  проч.  —  Натура  паевъ,  присутствующихъ 
въ  частицѣ,  по  видимому,  иногда  можетъ  имѣть  на  во- 
дородъ  соединенный  съ  углемъ  опредѣленное  вліяніе, 
дѣлая  его  напр.  болѣе  склоннымъ  къ  обмѣну  (водородъ 
нитроформа  и  нитрованныхъ  ацетонитриловъ). 

Водородъ,  прямо-соединенный  съ  кислородомъ  (вод- 
ный) рѣзко  вліяетъ  на  свойства  частицы  по  своей  осо- 
бенной склонности  къ  обмѣну.  Эта  склонность,  притомъ, 
находится  въ  значительной  зависимости  отъ  натуры  дру- 
гихъ  паевъ,  хотя  и  не  соединенныхъ  прямо  съ  кисло- 
родомъ удерживающимъ  водородъ,  но  присутствующихъ 
въ  частицѣ.  Доказательствомъ  будетъ  различіе  воднаго 
водорода  алкоголей  и  кислотъ  вообще,  или  — кислотъ 
нормальныхъ  и  кислотъ  охлоренныхъ  и  т.  п.  Иногда,  и 
количество  или  способъ  химическаго  размѣщенія  паевъ 
въ  радикалѣ,  удерживающемъ  водный  остатокъ  .  можетъ 
вліять  на  характеръ  водорода,  находя щагося  въ  послѣд- 
немъ  (напр.  различіе  воднаго  водорода  алкоголей  и  фе- 
ноловъ).  Всѣ  эти  случаи  зависимости  свойствъ  отъ  хи- 
мическаго помѣщенія  водяныхъ  остатковъ  стоятъ  въ  чис- 
лѣ  важпыхъ  причинъ  изомеріи.  Характеристическое  за- 
мѣщеніе  воднаго  водорода  при  дѣйствіи  металлическихъ 
окисловъ — или  легкое  выдѣленіе  его  щелочнымъ  метал - 
ломъ — ,  выдѣленіе  его  вмѣстѣ  съ  кислородомъ  и  замѣ- 
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щеніе  галоидомъ  иодъ  вліяніемъ  галоидоводородныхъ  кис- 
лотъ  (особенно— іодоводородной),  а,  въ  особенности,  та- 
кое же  выдѣленіе  и  замѣщеніе  дѣйствіемъ  галоидныхъ 
соедннеыій  фосфора — вообще  достаточно  характеризу- 
ют присутствіе  воднаго  водорода.  Къ  этому  присоеди- 
няется еще  обыкновенно  выдѣленіе  воднаго  водорода  и 
кислорода  еъ  видѣ  воды,  или  просто  нагрѣваніемъ,  или, 
но  крайней  мѣрѣ— дѣйствіемъ  веществъ,  имѣющихъ 
стремленіе  къ  соединенію  съ  водою  (фосфорнымъ  анги- 
дридомъ  и  т.  п.). — Количество  воднаго  водорода  въ  ча- 
стицѣ,  съ  своей  стороны,  значитъ  много:  имъ  условли- 
вается то,  сколько  разъ  могутъ  происходить  съ  части- 
цей онредѣленныя  характеристическія  превращенія  (ато- 
мность, основность). — 

Присутствіе  въ  частицѣ  водорода,  соединеннаго  не- 
посредственно съ  азотомъ  (  амміакальнаго  )  выдается 
менѣе  рѣзко ,  нежели  присутствіе  воднаго  водорода. 
Тоже  самое  можно  сказать  и  о  количествѣ  амміа- 
ка.іьнаго  водорода.  Обстоятельство  это  условливается 
тѣмъ,  что  наиболѣе  характеристичныя  функціи  амміа- 
кальныхъ  ироизводныхъ  опредѣляются  не  водородомъ, 
какъ  въ  гидратахъ,  а  присутствіемъ  азота;  функціи  же, 
условливаемыя  амміакальнымъ  водородомъ.  разсматри- 
ваются  какъ  второстепепныя. — Между  тѣмъ  одяакоже, 
зависимость  этихъ  послѣднихъ  отъ  его  присутствія  и 
его  количества  —  довольно -значительла  ( эфилированіе 
аминовъ,  металлозамѣщенныя  производныя  амидовъ). — 
Также  существуетъ  и  зависимость  амміакальнаго  водо- 
рода отъ  натуры  другихъ  элементовъ  (кромѣ  углерода), 
присутствующихъ  въ  частицѣ,— зависимость  условлива- 
ющая  нерѣдко  изомерію.  Къ  явленіямъ  этой  зависимос- 
ти относится  напр.  вымѣниваемость  амміакальнаго  водо- 
рода амидовъ  и  имидовъ  на  металлъ,  не  имѣющая  мѣс- 
та  въ  аминахъ.  Для  послѣднихъ,  обмѣнъ  амміакальнаго 
водорода  на  алкогольные  радикалы  служитъ  и  лучшимъ 
признакомъ  его  присутствія,  и  мѣриломъ  его  количества. 
Далѣе,  для  амміакальнаго  водорода  вообще  характерис- 
тична выдѣляемость,  вмѣстѣ  съ  азотомъ,  дѣйствіемъ  азо- 
тистаго  ангидрида  съ  водою,— реакція,  ведущая  обык- 
новенно къ  образованно  гидратовъ.  Также  характерис- 
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тична,  для  нары  паевъ  водорода  (находящагося  въ  ос- 
таткѣ  ШЭД  аминнаго,  замѣідаемость  (вмѣстѣ  съ  паемъ 
водорода,  бывшаго  въ  связи  съ  углемъ)  паемъ  азота — 
образованіе  діазосоединеній. — 

Въ  соединеніяхъ  аммонійнаго  типа,  послѣдній  изъ  па- 
евъ водорода  (4-й  пай,  аммонійный),  соединенный  съ 
азотомъ,  обыкновенно  отличается  менѣе  прочною  связью 
и  способностью  выдѣляться  особливо  отъ  остальпыхъ 
амміакальныхъ  паевъ  водорода  (выдѣленіе  аминовъ  изъ 
солей  замѣщенныхъ  аммоніевъ). 


Значеніе  ки-  308.  По  своей  двуатомной  натурѣ,  и  по  распростра- 
слорода  въ  ненію  въ  массѣ  углеродныхъ  соединепій,  кислородъ,  по 
угдеродис-  преимуществу,  есть  тотъ  элементъ,  который  связываетъ 
тыхътѣлахъ  УглеР°Дистые  остатки  и  производить  нецѣльныя  (соче- 
тыхът  лахъ.  танныя^  частИцЬІ>  Отсюда — попятно,  почему  замѣщеніе 

воднаго  водорода  радикалами,  дающее  начало  нецѣль- 
нымъ  частицамъ,  представляетъ  одинъ  изъ  обыкновен- 
нѣйшихъ  случаевъ  сочетательнаго  замѣщенія, — замѣще- 
нія,  при  которомъ,  въ  противоположность  метал ептиче- 
скому, сохраняется  обособленность  связываемыхъ  радика- 
ловъ.  Пай  кислорода  самъ  по  себѣ,  разумѣется,  спосо- 
бенъ  связать  только  два  радикала,  но  благодаря  много  - 
атомности  угля  и  зависящей  отъ  того  многоатомности 
радикаловъ,  въ  частицу  можетъ  входить  много  паевъ 
кислорода,  и  такъ  какъ  каждый  изъ  нихъ  способенъ 
служить  связывающимъ  паемъ,  то  помощію  кислорода 
достигается  иногда  неопредѣленно-болыпое  скопленіе 
радикаловъ  въ  частиц  в  (поли-эфиленные  алкоголи  и  т.  п.). 
Независимо  отъ  атомности  кислорода,  его  присутстві- 
емъ  въ  значительной  степени  условливается  характеръ 
частидъ.  Количество  кислорода  является,  въ  этомъ  от- 
ношепіи,  имѣющимъ  болѣе  рѣзкое,  осязательное  вліяніе, 
чѣмъ,  напр.,  количество  присутствующего  водорода.  Спо- 
собъ  помѣщепія  кислорода  въ  частицѣ  также  играетъ 
важную  роль.  Къ  тому  же  изъ  числа  оргаиогеновъ  (угля, 
водорода,  кислорода  и  азота — обыкновенныхъ  элементар- 
ны хъ  составныхъ  частей  углеродистыхъ  веществъ)  кисло- 
родъ—единственный  элементъ,  во  многихъ  случаяхъ  лег- 
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ко  и  прямо  встуиающій  въ  составь  частицы  этихъ  ве- 
ществъ  (окисленіе  алкоголен  и  альдегйдовъ  и  проч.). 

Кислородъ.  соединенный  съ  углемъ  обѣими  единица- 
ми сродства  вообще  стремится  придать  частицѣ  кислот- 
ный оттѣнокъ:  если  она,  содержа  водородъ  вмѣсто  кис- 
лорода, была  бы  щелочна,  то  теперь  щелочныя  свойства 
или  выражены  въ  ней  очень  слабо,  или  совсѣмъ  отсут- 
ствуют^ если  же  частица  была  кисла,  то  кислотность, 
вмѣстѣ  съ  количествомъ  кислорода,  прибываетъ.  Вооб- 
ще, вещество,  обогащаясь  кислородомъ,  теряетъ  склон- 
ность къ  взаимнодѣйствію  съ  кислотными  тѣлами,  и 
пріобрѣтаетъ  способность  реагировать  сь  веществами 
щелочными. 

Особенный  характеръ  принадлежишь,  повидимому,  ки- 
слороду, помѣщенному  въ  группѣ  (СНОУ — и  въ  нѣко- 
торыхъ  другихъ  случаяхъ  (въ  окиси  эфилена  и  т.  п.) — 
характеръ  условливающій  особенную  функцію  частицъ, 
гдѣ  эта  группа  находится.  Пай  кислорода  здѣсь  обладаетъ 
характеристичною  подвижностью — свойствомъ  оставаясь 
соединеннымъ  съ  своимъ  углемъ  половиною  сродства, — 
дѣйствовать  другою  половиною  на  новые  паи  или  груп- 
пы (окисленіе  альдегйдовъ,  переходъ  ихъ  въ  полимеры, 
образованіе  гидратаминовъ,  поли-эфиленныхъ  алкоголен 
и  проч.). 

Введете  кислорода  въ  соедипеніе  съ  углемъ  частицы 
и  увеличеніе  его  количества  въ  составѣ  веществъ  до- 
стигается или  прямымъ  окисленіемъ  (дѣйствіе  кислоро- 
да воздуха,  особенно  при  помощи  губчатой  платины, — 
озона;— металлическихъ  перекисей  и  кислотъ:  перекиси 
марганца  съ  сѣрной  кислотой,  двухромокислаго  калія  съ 
тойже  кислотой,  азотной  кислоты  и  т.  п.)  или — двой- 
нымъ  разложеніемъ  (обмѣнное  разложеніе  галоидныхъ 
производныхъ  съ  окислами  и  т.  п.  .  Уменыненіе  коли- 
чества такого  же  кислорода — и,  вмѣстѣ,  обыкновенно, 
замѣщеніе  его  водородомх — имѣетъ  мѣсто  подъ  вліянія- 
ми  сильно-возстановляющими,  особенно — при  дѣйствіи 
пасцированнаго  (выдѣляющагося)  водорода.  Оно  же 
иногда  можетъ  быть  достигаемо  косвенно,:  снача- 
ла —  обмѣномъ  на  хлоръ  (дѣйствіемъ  РСЬ) ,  потомъ 
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дѣйствіемъ  выдѣляющагося  водорода  или,  вообще,  двой- 
ными разложеніями. 

Зиаченіе  кислорода  водяпыхъ  остатковъ  уже  было 
охарактеризовано  (см.  предыд.  §),  и  остается  прибавить 
только,  что  кислородъ  водяныхъ  остатковъ  замѣщениыхъ 
т.  е.  такіе  паи  его,  которые  служатъ  связью  между  ра- 
♦  дикалами,  отличаются  способностью,  при  участіи  эле-- 
ментовъ  воды,  иногда  же  и  при  содѣйствіи  нѣкоторыхъ 
другихъ  реагентовъ  (щелочей,  кислотъ),  отдѣлять  одинъ 
изъ  связуемыхъ  радикаловъ  и,  вмѣсто  него,  принимать 
пай  водорода  (распаденіе  ангидридовъ  и  ангидро-гид- 
ратовъ  на  гидраты).  Въ  рѣдкихъ  случаяхъ,  связывавшій 
кислородъ,  вмѣсто  перехода  въ  водяной  остатокъ,  при- 
соединяется обѣими  единицами  своего  сродства  къ  углю 
одного  изъ  отдѣляющихся  радикаловъ;  тогда  вмѣсто  ги- 
драта, распаденіемъ  нецѣльной  частицы,  рождается  ан- 
гидридъ  (разложеніе  сложныхъ  эфировъ  альдегидныхъ 
и  кетонныхъ). — Образованіе  нецѣльныхъ  частицъ,  вве- 
деніемъ  въ  частицы  связующаго  кислорода,  обыкновен- 
но происходитъ  послѣдовательными  двойными  разложе- 
ніями:  сначала  —  образованіемъ  гидрата,  потомъ — замѣ- 
щеніемъ  его  водорода.  Въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  введе- 
деніе  это  удается  и  сразу,  однимъ  двойнымъ  разложе- 
ніемъ  (напр.  образованіе  простыхъ  эфировъ  помощію  ал- 
когольнаго  галоид-ангидрида  и  безводнаго  металлическа- 
го  окисла). 

Кислородъ,  соединенный  съ  азотомъ,  вообще,  вліяетъ 
на  химическую  функцію  частицы  менѣе,  чѣмъ  кислородъ, 
помѣщенный  въ  ней  другимъ  образомъ  (питропродукты). 
Онъ  можетъ  однакоже  усиливать  вымѣниваемость  водо- 
рода. Свойства  этаго  кислорода  весьма  характеристич- 
ны; рыхлость  его  связи  выражается  при  возвышенной 
температурѣ  въ  сожигающемъ  дѣйствіи  на  другіе  эле- 
менты частицы.  Замѣщаемость  кислорода  группы  N02 
водородомъ  ЕЬ,  при  возстановляющихъ  вліяніяхъ  (ами- 
допродукты — изъ  нитропродуктовъ),  отдѣленіе  его  дѣй- 
ствіемъ  алкогольнаго  раствора  ѣдкаго  кали  или  амаль- 
гамой натрія  (образованіе  азосоединеній)  составляютъ 
признаки  довольно  рѣзкіе  и  определенные. 
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309.  Различные  способы  помѣщенія  азота  въ  частицѣ  ^начешеаз°- 
углеродистыхъ  веществъ  указаны  выше:  .  изъ  числа  ихъ,  та  въ  угле- 
четыре  охарактеризованы  въ  общемъ  очеркѣ  азотистыхъ  родистыхъ 
органическихъ  соединены  (см.  §  250);  пятый  представ-  тѣлахъ 
ляютъ  нитрованный  тѣла.  Какъ  особый  случай  могутъ 
быть  еще  указаны  нитрозосоединенія  (см.  §  126),  но 
свѣденія  о  представителя хъ  этаго  рода  веществъ  нынѣ 
еще  чрезвычайно  ограниченны. — Дѣйствуя  тремя  едини- 
цами сродства,  азотъ,  въ  двухъ  изъ  этихъ  случаевъ, 
бываетъ  причиной  усложненія  частицы:  въ  амм  акаль- 
ныхъ  производи  ыхъ  (вторичныхъ  и  третичныхъ)  онъ, 
связывая  радикалы,  является  причиной  образованія  не- 
цѣльной  частицы  амміакальнаго  типа, — съ  другой  сто- 
роны, удвоенность  частицы  азопроизводныхъ  въ  еравне- 
ніи  съ  нормальнымъ  веществомъ  безъсомпѣпія  зависитъ 
также  отъ  вліянія  азота.  Когда  пай  азота  дѣйствуетъ 
тремя  единицами  сродства,  то,  изъ  числа  обыкповен- 
ныхъ  элементарныхъ,  составныхъ  частей  органическихъ 
тѣлъ,  онъ,  но  видимому,  обнаруживаете  .всего  болѣе 
сродства  къ  водороду.  Для  того  чтобъ  соединиться  съ 
этимъ  элементомъ  частію  своего  сродства,  азотный  пай 
нерѣдко  бываетъ,  какъ  кажется,  способенъ  оставлять 
нѣкоторые  изъ  углеродныхъ  ііаевъ,  съ  которыми  онъ 
былъ  соединен ъ  (ср.  §§  252,  261  и  257).  Четвертая 
единица  сродства  азотнаго  пая  тоже  можетъ  являться 
причиною  удерживающею  особый  радикалъ  въ  частицѣ 
(въ  сполна-замѣщенныхъ  аммоніяхъ),  но  случаевъ,  гдѣ 
бы  и  пятая  единица  азотнаго  сродства  насыщалась  уг- 
лемъ  радикала— неизвѣстно.  Когда  4  единицы  азотнаго 
сродства  насыщены,  то  пятая,  повидимому,  получаетъ 
особенную  склонность  къ  соединенію  съ  паями  и  группа- 
ми характера  кислотнаго  или,  по  крайней  мѣрѣ — таки- 
ми, которыя  способны  играть  кислотную  роль.  Эти  двѣ 
послѣднія  аммонійныя  (4-я  и  5-я)  единицы  сродства 
азота  обыкновенно  остаются  способными  дѣйствовать, 
каковъ  бы  ни  былъ  сііособъ  помѣщенія  въ  частицѣ 
азотнаго  пая  фунгирующаго  тремя  единицами  сродства. 
Обстоятельство  это  придаетъ  большинству  азотистыхъ 
частицъ  характеристичную  склонность  къ  прямымъ  со- 
единеніямъ,  преимущественно— съ  кислотами.  Съ  этой 
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точки  зрѣнія,  становится  понятно,  что  число  частидъ 
присоединенных^  прямо  частицей  азотистаго  вещества 
находится  въ  непосредственной  зависимости  отъ  коли- 
чества содержащихся  въ  ней  паевъ  азота.  Но  такъ  какъ 
величина  склонности  азотистыхъ  паевъ  къ  этому  роду 
соединены  зависитъ  отъ  вліянія  остальныхъ  составныхъ 
частей  вещества,  а  положеніе  азотныхъ  паевъ,  по  отно- 
щенію  къ  этимъ  составнымъ  частямъ,  можетъ  быть  не 
одинаково,  то  иногда  число  частицъ  кислоты,  присоеди- 
ненныхъ  частицей  азотнаго  тѣла,  можетъ  и  не  отвѣ- 
чаетъ  числу  паевъ  азота,  или,  изъ  этихъ  послѣднихъ, 
одни  обнаруживаютъ  болѣе — ,  другіе — менѣе  склоннос- 
ти къ  ирисоединепію  кислотныхъ  частицъ. — 

Способы  введепія  азота  въ  углеродистыя  вещества 
и  помѣщенія  его  въ  нихъ  тѣмъ  или  другимъ  образомъ, 
а  также— зависимость  свойствъ  отъ  этаго  номѣщенія  и 
отъ  количества  вошедшаго  азота — видны  изъ  сдѣланна- 
го  выше  описанія  различи ыхъ  разрядовъ  азотистыхъ 
органическихъ  соединеній. 

Значеніе  га-  310.  Входя  въ  оргапическія  частицы,  галоиды,  по 
лоидовъ   въ  своей  одноатомности,  не  измѣняютъ  ихъ  строенія  (*). 

Отсюда — возможность  ближайшаго  сопоставленія  каждаго 
углеродис-  уГлер0дИСтаг0  вещества  съ  его  галоидными  производ- 
тыхь  тѣлахъ.  НЬІМИ.  За  то  химическія  отношенія  углеродныхъ  ве- 
ществъ  часто  значительно  измѣняются  съ  ноявленіемъ 
въ  частицѣ  галоидовъ.  Два  изъ  этихъ  элементовъ— гхлоръ 
и  бромъ — принадлежат^  вслѣдъ  за  кислородомъ,  къ  чис- 
лу элементовъ  наиболѣе  легко  вводимыхъ  въ  составъ 
углеродистыхъ  тѣлъ, — въ  соединеніе  съ  ихъ  углемъ.  На 
оборотъ,  по  энергіи  своего  сродства  къ  различнымъ — 
преимущественно,  металлическимъ— элементамъ,  галоиды 
сравнительно-легко  могутъ  быть  замѣняемы  въ  углеро- 
дистыхъ тѣлахъ  другими  паями  или  группами.  Правда, 
ихъ  присутствіе  въ  частицѣ  галоидныхъ  производныхъ 
(гдѣ  они  соединены  непосредственно   съ  углемъ)  часто 


(*)  Исключение  срставляеть  только  одно  изъ  ныиѣ  извѣстныхъ  ор- 
ганическихъ соединепій — уксусно-кислый  іодъ  (см.  §  228). 
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не  можетъ  быть  обнаружено  быстро,  обыкновенными 
реагентами,  но  двойное  разложеніе  галоидосодержащей 
частицы  вообще  все-таки  можетъ  совершиться  при  тѣхъ 
или  другихъ  условіяхъ. 

Необходимо  замѣтить  что  болѣе  или  менѣе  легкая 
вымѣниваемость  галоида,  соединеннаго  съ  углемъ,  нахо- 
дится въ  значительной  зависимости  отъ  другихъ  состав- 
ныхъ  частей  вещества.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  въ  кислотпыхъ 
хлорангидридахъ,  хлоръ  групны  (СОС1)'  отдѣляется  отъ 
угля  весьма  легко, — легче  чѣмъ  хлоръ  металлическихъ  со- 
единеній.  Содержаніе  это  служитъ  доказательствомъ  влі- 
янія  присутствующаго  кислорода  на  характеръ  галоида. 
Съ  другой  стороны,  самый  способъ  химической  группи- 
ровки угля  и  водорода  въ  галоидосодержащихъ  безки- 
слородныхъ  частицахъ  тоже  вліяетъ  па  отиошенія  га- 
лоида :  хлоръ  хлорангидридовъ  принадлежащихъ  нор- 
мальнымъ  алкоголямъ  (эфильному,  амильному),  при  на- 
грѣваніи  съ  водою,  выменивается  на  водяной  оста- 
токъ  весьма  медленно  и  трудно,  а  хлорангидридъ  три- 
мэфил-карбинола  (третичнаго  бутильнаго  алкоголя),  при 
тѣхъ  же  условіяхъ,  превращается  въ  этотъ  алкоголь 
легко  и  быстро  (Бутлеровъ). 

Общіе  способы  введенія  галоидовъ  въ  органическія 
тѣла  уже  извѣстны  читателю  (см.  §§119  и  202),  но 
въ  особенности  стоитъ  замѣтить,  что  при  всемъ  хими- 
ческомъ  сходствѣ  хлора  и  брома,  ихъ  замѣщающее  дѣй- 
ствіе  не  всегда  одинаково.  Хотя  общія  заключенія  здѣсь 
еще  и  не  возможны,  но  можно  утверждать,  что  резуль- 
таты охлоренія  и  обромленія  находятся  въ  правильной 
зависимости  отъ  химическаго  расиоложенія  водородныхъ 
паевъ,  т.  е.  отъ  того,  какое  именно  изомерное  видоиз- 
мѣненіе  подвергается  реакціи,  а  замѣщеніе  тѣхъ  или 
другихъ  паевъ  водорода,  если  охлоряется  или  обром- 
ляется  одно  и  тоже  вещество,  условливается,  съ  одной 
стороны,  натурою  галоида,  съ  другой — самымъ  ходомъ 
замѣщенія.  Въ  доказательство  значенія  двухъ  послѣд- 
нихъ  моментовъ,  могутъ  быть  приведены  интересные 
факты  относящееся  къ  веществамъ,  которыхъ  происхож- 
деніе  уже  видно  изъ  ихъ  названій.  Трибромгидринъ  гли- 
церина, трехбромишый  аллилъ,  двуобромленный  бро- 
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мистый  изопропилъ  и  однобромленный  двубромыстый 
пропилепъ,  отвѣчающіе  формулѣ  СзНбВгз,  всѣ  изомер- 
ны между  собою,  а  соотвѣтствующіе  имъ  хлористые 
продукты,  приготовленные  тѣми  же  самыми  различными 
способами- -всѣ  иредставляютъ  одно  и  то  же  тѣло  (Ъіппе- 
тапп)  Далѣе,  однобромленный  бромистый  изопропилъ 
и  двубромистый  пропилепъ  тожественны,  но  при  силь- 
ному сразу  произведеняомъ  обромленіи  бромистаго  изо- 
пропила  можно  получить  трехобромленный  бромистый 
изопропилъ  и  нродуктъ  этотъ  оказывается  изомернымъ, 
а  не  тожественнымъ  съ  двуобромленньшъ  двубромистымъ 
пропиленомъ. 

Особеннаго  вниманія  заслуживаетъ  то  обстоятельсто, 
что  хотя  іодозамѣщенные  продукты  и  аналогичны  съ 
хлористыми  и  бромистыми,  но  способы  ихъ  образова- 
нія  совершенно  не  похожи  и,  до  нѣкоторой  степени, 
даже  противоположны .  способамъ  образованія  послѣд- 
нихъ  (ср.  §§166  и  102). — Также  и  отношенія  іода, 
иаходящагося  въ  соединеніи  съ  углемъ  органическихъ 
веществъ,  отличаются  нерѣдко  отъ  отношеній  хлора  и 
брома:  іодистыя  соединенія  легче  отдаютъ  галоидъ  и 
болѣе  склонны  къ  двойнымъ  разложеніямъ:  помощью  ихъ 
иногда  удается  достигнуть  реакцій,  не  имѣющихъ  мѣста 
съ  охлоренными  и  обромленпыми  аналогами.  Напр.  чи- 
стыя  реакціи  цинкорганическихъ  соединен ій  удаются 
въ  извѣстныхъ  случаяхъ  съ  іодозамѣщенными  тѣлами, 
но  нейдутъ  съ  хлористыми.  Причина  заключается  здѣсь, 
кажется,  преимущественно,  въ  измѣняющемъ  дѣйствін 
хлористаго  цинка,  въ  моментъ  образованія,  на  органи- 
ческую частицу,— дѣйствіи,  не  свойственномъ  цинку  іо- 
дистому. 

Количество  галоида,  вошедшаго  въ  органическую  ча- 
стицу, подобно  количеству  воданыхъ  остатковъ,  разу- 
мѣется  условливаетъ  то,  какое  число  разъ  можетъ  пов- 
ториться опредѣленное  обмѣнное  разложеніе,  или — какъ 
вообще  выражаются — атомность  вещества.  Подъ  этимъ 
выраженіемъ  можно  разумѣть  собственно  атомность  ос- 
татка, соединеннаго  съ  галоидомъ — атомность  очевидно 
находящуюся  въ  прямой  связи  съ  количествомъ  гало- 
ида, присутствующая  въ  частицѣ  или  способнаго  при- 
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соединиться  къ  ней.  Кромѣ  этаго  значенія,  присутству- 
ющий галоидъ  в;г'яетъ  на  химическія  отношенія  другихъ 
элементарныхъ  составныхъ  частей  тѣла.  Вліяніе  это  по- 
ходить на  вліяніе  кислорода :  съ  увеличеніемъ  количе- 
ства галоида  характеръ  частицы  принимаетъ  оттѣнокъ 
болѣе  и  болѣе  кислотный. 

Въ  нрямомъ  соединеніи  не  съ  углемъ,  а  съ  другими 
элементами,  галоиды  тоже  встрѣчаются  въ  углеродистыхъ 
веществахъ.  Въ  этихъ  случаяхъ,  ихъ  паямъ  принадле- 
житъ  характеръ  аналогичный  тому,  которымъ  они  обла- 
даютъ  въ  безуглеродныхъ  соединеніяхъ  тѣхъ  же  элемен- 
товъ.  Въ  еоединеніи  съ  кислородомъ  галоиды  бываютъ 
рѣдко  и  отличаются  тогда  легкою  выдѣляемостью  (ср.  § 
228).  Соединенія  съ  азотомъ  (въ  замѣіденныхъ  аммоні- 
яхъ,  а  можетъ  быть — и  въ  галоидныхъ  соединеніяхъ 
ціана)  съ  металлами  и  т.  п.  (въ  хлористыхъ  соедине- 
ніяхъ  металлорганическихъ  групнъ)  галоиды  вообще  яв- 
ляются способными  вступать  въ  обмѣнъ  легко  и  быстро, 
а  слѣдовательно  и  обнаруживаться  обыкновенный  реа- 
гентами. Исключение  составляешь  хлоръ,  соединенный 
съ  окисленной  сѣрой  (въ  хлорангидридахъ  сульфокис- 
лотъ),  вымѣнивающійся  труднѣе,  чѣмъ  хлоръ  простыхъ 
кислотныхъ  хлорангидридовъ. 


311.  Кромѣ  такъ  называемыхъ  органогеновъ— угля,  Значеніерал- 

водорода,  кислорода,  азота — ,  и  кромѣ  галоидовъ,  о  ко-  литаыхъ  эле. 

торыхъ  было  сейчасъ  говорено — всѣ  остальные  элемен- 

'  ѵ  г  ментовъ  вхо- 

ты  способны  входить  въ  составъ  углеродистихъ  частицъ, 

но  не  для  всѣхъ  нихъ  извѣстны  соединенія,  въ  кото-  ДЯІДІІХЪ  въ 
рыхъ  бы  они  находились  въ  прямой  связи  съ  углемъ.  составь  ор- 
Будучи  связаны  съ  углеродистыми  группами  посредст-  ганическнхъ 
венно— помощію  кислорода,  азота  и  т.  п. — элементы 
обыкновенно  оказываютъ  тѣ  же  химическія  отяошенш. 
какъ  и  въ  безуглеродныхъ  своихъ  соединеніяхъ  (таковы 
напр.  соли  ор ганическнхъ  кислотъ  съ  различньши  ме- 
таллами, соли  органическихъ  щелочей  съ  минеральными 
кислотами  и  проч ).  Наимепѣе  строго  прилагается  это 
правило  къ  сложнымъ  эфирамъ  минерал ьныхъ  кислотъ, 
изъ  которыхъ  кислоты  эти  не  выдѣляются  такъ  быстро, 
какъ  это  бываетъ  съ  солями  (см.  §§  428  и  232).  Въ 
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этомъ  содержаніи  сложныхъ  эфировъ  обнаруживается 
свойство  гидрогенизированнаго  угля  трудно  раздаваться 
съ  тѣми  паями,  которые  соединены  съ  иимъ,— свойство 
иногда  не  принадлежащее  углю  окисленному. — Настоя  - 
щимъ  помѣщеніемъ  элементовъ  въ  составъ  органической 
частицы  признается  обыкновенно  случай  непосредствен- 
наго  соединенія  ихъ  съ  углеродомъ,  какъ  это  бываетъ 
напр.  въ  металлорганическихъ  веществахъ.  Эти  именно 
случаи  характеризуются  большею  частію  тѣмъ,  чтопри- 
сутствіе  элемента  перестаетъ  обнаруживаться  непосред- 
ственно дѣйствіемъ  обыкновенныхъ  реагентовъ. — Спо- 
собность такого  соединенія  съ  углеродомъ  принадлежитъ, 
по  видимому,  пе  всѣмъ  элемептамъ,  по  крайней  мѣрѣ 
для  нѣкоторыхъ  изъ  нихъ  вовсе  неизвѣстны  производ- 
ныя  этаго  рода. — Если  элементъ  многоатоменъ,  то,  сое- 
динившись частію  своего  сродства  съ  углеродомъ,  онъ 
можетъ  связывать  остальпою  частію  различные  другіе 
паи,  съ  которыми  онъ  епособепъ  соединяться.  Эти  но- 
слѣдніе,  поступая  такимъ  образомъ  въ  частицу,  пр.об- 
рѣтаютъ  тѣ  или  другіе  опредѣленные  признаки,  смотря 
по  натурѣ  элемента,  ихъ  связывающаго.  Такъ  напр. 
для  водорода  въ  остаткѣ  (Н8)'  характеристична  способ- 
ность съ  особенною  легкостью  вымѣниваться  на  метал- 
лы,— способность  присущая  ему  и  въ  частицѣ  сѣрово- 
дорода.  Самое  нрисутствіе  остатка  (Н8)'  въ  углеродис- 
тыхъ  частицахъ,  очевидно,  основывается  на  способнос- 
ти сѣры  соединяться  съ  водородомъ,  и  понятно,  что 
если  бы  сѣра  не  могла  вовсе  образовать  водородистыхъ 
соединеній,  то  существованіе  меркаптановъ  сдѣлалось 
бы  не  возможнымъ.  Основываясь  на  подобныхъ  сообра- 
жепіяхъ,  пе  трудно  видѣть,  что  многія  изъ  частицъ,  ко- 
торыхъ  существованіе  покажется  возможнымъ,  если  при- 
нимать во  вниманіе  одну  только  атомность  элемента,  не- 
существуютъ  на  дѣлѣ  потому,  что  патура  этаго  эле- 
мента и  вліяніе  на  него  другихъ  составныхъ  частей  ве- 
щества дѣлаютъ  его  неспособнымъ  къ  соединенію  съ 
тѣмъ  или  другимъ  изъ  элементовъ.  Сюда  относятся  вѣ- 
роятно:  несуществованіе  (или,  по  крайней  мѣрѣ,  затруд- 
нительность образованія,  вслѣдствіе  которой  тѣла  эти 
еще  неполучены)  соедипеній 
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а  также — первичныхъ  и  вторичныхъ  арсииовъ  и  сти- 
биновъ  и  т.  п.  (ср.  §  30).— Далѣе,  руководясь  тѣми  же 
соображеніями,  нетрудно  видѣть,  что  аналогіи,  суще- 
ствующія  напр.  между  нѣкоторыми  углеродистыми  час- 
тицами, заключающими  только  одни  органогены,  и  меж- 
ду опредѣленными  металлорганическими  производными 
извѣстныхъ  элементовъ — едва-ли  бы  могли  имѣть  мѣсто 
для  нѣкоторыхъ  другихъ  металлорганическихъ  нроизвод- 
ныхъ  тѣхъ  же  элементовъ.  Такъ  напр.,  роль  кремнія 
въ  его  органическихъ  производныхъ  и  роль  угля  въ  тѣ- 
лахъ  соотвѣтствующаго  строенія  безпорно  имѣютъ  мно- 
го сходства;  съ  другой  стороны,  какъ  уголь,  такъ  и 
кремній— оба  могутъ  соединяться  съ  водородомъ,  ноха- 
рактеръ  углеводородовъ  и  водородистаго  кремнія  (газа 
самовозгарающагося  на  воздухѣ)  далеко  не  одинаковъ; — 
основываясь  на  этомъ,  приходится  ожидать,  что  значепіе 
пая  кремнія  можетъ  походить  на  значеніе  углероднаго 
пая  до  тѣхъ  поръ  только,  пока  все  его  сродство  на- 
сыщается (какъ  это  бываетъ  въ  кремне -органичес- 
кихъ веществахъ,  извѣстныхъ  нынѣ)  углемъ;  но  если 
способны  существовать  и  такія  кремне-органическія  сое- 
диненія,  гдѣ  пай  кремнія,  играя  извѣстную  роль,  будетъ 
связанъ,  частію,  съ  углемъ,  частію,  съ  водородомъ, — то 
эти  соединения  едвали  будутъ  походить  на  тѣ  органи- 
ческія  тѣла,  въ  которыхъ,  при  соотвѣтствующемъ  стро- 
еніи,  та  же  извѣстная  роль  принадлежитъ  паю  углерода. 


312.  Химическая  натура  сложнаго  вещрства  опре-  Зависимость 
дѣляется  натурой  и  количество мъ  составныхъ  частей  свопствъ  отъ 
и  химическимъ  строеніемъ  его  частицы  (см.  §  48);  но 
химическій  характеръ  сложнаго  вещества  слагается  (см.  строешя  и 
§  69)   изъ  химическихъ  отношеяій  его  элементарныхъ  с9става  в°- 
составныхъ  частей.  Согласно  этому, — и  познакомившись  обще.  Схема- 
съ  изложенными  въ  предыдущихъ  главахъ  фактами  въ  тическое  о- 
ихъ  взаимной  зависимости,  обративъ  также  вниманіе  на  дѣленіе 
предложенный,  въ  послѣднихъ  иараграфахъ ,  попытки 

строеиія. 
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обобщепш, — читатель  безъ  сомпѣнія  иайдетъ  правиль- 
нымъ  нѣкоторое  измѣненіе  приведенпаго  правила.  Пра- 
вилу этому  можетъ  быть  данъ  теперь  слѣдующій  видъ: 
химическія  отношенья  каждаго  элементарно,™  пая,  на- 
ходящагося  въ  сложномъ  тѣлѣ ,  опредіьляются,  съ 
одной  стороны,  его  натурой  и  способомъ  химического 
помѣщенія  въ  частицѣ,  съ  другой — натурой,  количе- 
ствомъ  и  химическимъ  расположеніемъ  остальныхъ  па- 
евъ,  заключенныхъ  въ  той  же  части цѣ.  —Химическую 
натуру  элементовъ  еще  приходится  пока  изучать  просто, 
не  пускаясь  въ  объясненіе  ея  сущности,  но  что  касает- 
ся вліянія  химическаго  помѣщенія  элементарнаго  пая 
въ  частицѣ  на  его  свойства,  и  вліянія  на  эти  свойства 
другихъ  элементарныхъ  составныхъ  частей  той  же  час- 
тицы— то  здѣсь,  какъ  читатель  видѣлъ,  могутъ  быть 
подмѣчены  извѣстныя  правильности  и  формулированы 
нѣкоторыя  обобщенія.  Обобщенія  эти  еще  очень  шатки 
и  поверхностны,  но  руководясь  ими,  уже  нерѣдко  мож- 
но, съ  достаточной  вѣроятностыо,  дѣлать  заключенія  о 
химическомъ  строеніп  вещества  по  его  превращеніямъ 
и,  наоборотъ,  предвидѣть  до  нѣкоторой  степени  свой- 
ства тѣда,  им !  ющаго  определенное,  извѣстное  химичес- 
кое строеніе.— При  большей  разработкѣ,  такія  обобще- 
нія,  безъ  сомнѣнія,  иріобрѣтутъ  болѣе  твердыя  осно- 
ванія, — болѣе  опредѣленный  видъ  и  заслужатъ  назван іе 
законовъ. 

Съ  другой  стороны,  отысканіе  всевозможныхъ  слу- 
чаевъ  химическаго  сочетанія  паевъ  въ  частицахъ, — слу- 
чаевъ  удовлетворяющихъ  требованью  одной  только  атом- 
ности элементовъ — составляетъ  чисто- схематическую  за- 
дачу, разрѣгааемую  напр.  (для  менѣе  сложныхъ  частицъ, 
покрайней  мѣрѣ)  довольно  просто  тѣмъ,  что  прииявъ 
за  исходную  точку  извѣстный,  дѣйствительно-существу- 
ющій  углеводородъ  со  всѣми  его  изомерными  видоизмѣ- 
неніями,  можно  для  каждаго  изъ  этихъ  видоизмѣненій 
брать  всевозможные  случаи  замѣщенія  водорода,  снача- 
ла, элементарными  паями,  потомъ — различными  безугле- 
родными остатками  и  наконедъ, — радикалами  болѣе  и 
болѣе  сложными.  Само  собою  разумѣется,  что  употреб- 
ляя такой  искуственный  пріемъ,  необходимо  каждый 
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разъ  вникать  въ  химическое  строеніе,  изображаемое  по- 
лученной формулой,  для  того  чтобы  избѣгнуть  ошибокъ, 
и  не  принять  за  выраженіе  дѣйствительно-различяыхъ 
случаевъ  строенія  формулъ  происшедшихъ  различными 
замѣщеніями,  но  въ  сущности  представляющихъ  частицы 
строенія  тожественнаго*  —  При  помощи  соотвѣтствен- 
ныхъ  реакцій,  остается  далѣе  искать  дѣйствительнаго 
полученія  частицъ,  формулы  строенія  которыхъ  найде- 
ны заранѣе  и  которыя  еще  неизвѣстны.  Безъ  сомнѣнія 
окажется  не  мало  веществъ,  кажущихся  возможными  съ 
точки  зрѣнія  атомности  и  строенія,  но  неспособныхъ 
существовать  въ  дѣйствительности  (ср.  §§  46  и  49),  и 
это  несуществованіе,  при  достаточномъ  количествѣ  со- 
бранныхъ  фактовъ,  конечно  сдѣлается  источникомъ  но- 
фВыхъ  обобщепій,  правильностей  и  законовъ.  Такова,  ка- 
жется, одна  изъ  важныхъ  задачъ  химіи,  представляю- 
щаяся ей  въ  недалекомъ  будущемъ. 
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ЗАОШЧЕИіЕ. 


Предлагая  это  сочииеніе  учащимся  читателям*»,  ав- 
торъ  находитъ  не  лишнимъ  высказать,  что  онъ  счита- 
етъ  трудъ  свой  пособіемъ,  по  преимуществу,  для  тѣхъ, 
кто  намѣренъ  изучать  хшію  вподнѣ  и  для  нея  самой. 
Здѣсь  слишкомъ  много  подробностей  и  обобщепій  для 
нуждающегося  въ  химическихъ  знаніяхъ,  какъ  въ  сред-^ 
ствѣ  для  другихъ  цѣлей,  но  для  всякаго,  —  слишкомъ 
мало  фактическихъ  подробностей.  Отсюда  —  названіе 
«Введете  къ  полному  изученію»,  которое  авторъ  счелъ 
приличнымъ  дать  своему  учебнику. 

Учащійся  будущгй  хгьмикъ  пусть  позволить  заключить 
это  сочиненіе  совѣтомъ:  —  окончивъ  чтеніе ,  приняться 
за  него  еще  разъ  сначала.  То,  что  успѣлъ  извлечь  онъ, 
внимательно  прочитавъ  эту  книгу  до  конца,  будетъ  до- 
статочно для  того,  чтобы  многое,  при  повторен яомъ 
чтеніи,  представилось  ему  съ  большею  отчетливостью  и 
ясностью  — ,  чтобы  ко  многому  онъ  могъ  отнестпсь  те- 
перь съ  болѣе-самостоятельной,  критической  точки  зрѣ- 
нія  и,  не  принимая  на  вѣру  прочитаннаго,  оцѣнилъ, 
съ  одной  стороны,  взаимныя  отношенія  различныхъ  фак- 
товъ  и  соображеній,  съ  другой  —  достоинства  и  недо- 
статки этихъ  нослѣднихъ. 
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ПРИБАВЛЕН!  Я. 

Со  времени  издавія  2-го  выпуска  этаго  сочиненія 
химія  успѣла  обогатиться  немалымъ  числомъ  иятерес- 
ныхъ  фактовъ.  Важнѣйшіе  изъ  нихъ  приводятся  здѣсь 
съ  указаніемъ  иа  параграфы,  къ  которымъ  они  отно- 
сятся. 

Къ  $  103.  Способность  ненредѣльныхъ  углеводоро- 
довъ  къ  прямому  соединенію  даетъ  возможность  къ  ин- 
тереснымъ  синтезамъ.  При  температурѣ  размягченія  сте- 
кла ацетиленъ  переходить  въ  свои  полимеры  —  стироль 
и  метастиролъ  (см.  §  116);  онъ  можетъ  соединяться 
также  съ  эфиленомъ,  бензоломъ  и  нафталиномъ,  обра- 
зуя новые  углеводороды  (съ  эфиленомъ— вѣроятно  СіНе). 
При  тѣхъ  же  условіяхъ  ацетиленъ  и  эфиленъ  могутъ 
соединяться  съ  водородомъ  (ВегіЬеІоѣ). 

Еъ  §  106.  1)  Легкій  способъ  полученія  димэфила 
основывается  на  дѣйствіи  избытка  перекиси  барія  на 
уксусный  ангидридъ,  при  нагрѣваніи  (ЗпйігепЪег&ег) : 

2  Ко!0] +Ба02==  (С  ві0)1°2+С2Не+  2с°2 

Реакція  эта  —  при  которой,  также  какъ  при  электро- 
лизѣ,  выдѣляется  углеводородная  группа  кислоты  —  вѣ- 
роятно  можетъ  прилагаться  и  къ  другимъ  болѣе  слож- 
нымъ  аналогамъ. 

2)  Преігѣльные  углеводороды  американской  нефти  об- 

(СНз 

ладаютъ,  какъ  видно,  строеніемъ  СпЕЬп.    Они  даютъ 

(СНз 

вообіце,  охлореігемъ  и  послѣдующими  двойными  разло- 
женіями,  алкоголи  нормальные. 

Нѣкоторые  смѣшанные  радикалы  |р^д^Ф(  ПРИ  Е3~ 

слѣдованіи  (Зспогіепшіег),  оказались  также- тожествен- 
ными съ  углеводородами  нефти.  —  Въ  самомъ  дѣлѣ,  если 
радикалы   СпН2п+і  принадлежать  нормальнымъ  алко- 

*  •  |СНз 

голямъ,  т.  е.  имѣютъ  строеніе  рйд2д?  то  предѣльные 
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углеводороды,  получаемые  соединеніемъ  двухъ  такихъ 
радикаловъ,  какова  бы  ни  была  сложность  послвдпихъ, 

>СНз 

должны  всегда  имѣть  строеніе  [СпШп.   Напр.  діэфилъ 

(СНз 

(С2Н5  ІСНз  (СН  У 

О^ц*.  будетъ  е=  |(СН2)з  и  мэфилъ-пропилъ  ^гдѣ 
(СНз  '  ^ 

(СНз 

СзНі  =  СН2(С2Н5)  ]  будетъ  тоже  ±«  (СН2>  и  т.  д. 
)  (СНз 
3)  Изомерія  предѣльнаго  углеводорода  С4Н10  доказа- 
на (Бутлеровъ,  см.  §  289).  Факты  оказались  здѣсь  со- 
вершенно согласными  съ  предположепіями  высказан- 
ными ранѣе,  основанными  на  принципѣ  химическаго 
строенія. 

Далѣе  оказалось  также,  что  эфылъ-амилъ  С7Н16  изо- 
меренъ  съ  углеводородомъ,  получаемымъ  изъ  кислоты 
азелаиновой  (см.  §  185  и  186)  (8спог1еттег). 

Къ  §  110.  1)  Изъ  бромистаго  діамилена,  дѣйствіемъ 
алкогольнаго  щелока  ѣдкаго  натра  —  и  изъ  бромистаго 
тріамилена  (см.  §  104),  при  пагрѣвапіи  съ  уксусноки- 
слымъ  серебромъ,  получены  (Ваиег)  высшіе  гомологи 
ацетилена  рутиленъ  СюНі8  жбенилепъ  С15Н28.  Оба  они 
жидки,  но  послѣдній  довольно  густъ;  оба  способны  со- 
единяться съ  бромомъ  въ  довольно-непостоянныя  соеди- 
ненія.  Бромистое  соединеніе  рутилена,  теряя  НВг,  да- 
етъ,  кажется,  углеводородъ  формулы  терпеновъ  СюНіе. 

2)  Ацетиленъ  представляетъ  постоянный  иродуктъ 
неполнаго  сгоранія  различныхъ  органическихъ  веществъ, 
даже  и  очень  богатыхъ  углемъ,  напр.  нафталина  (Вег- 
іШоі). 

Еъ  §  112.  Нынѣ  открытъ  одинъ  углеводородъ  при- 
надлежащей къ  ряду  Сп  Н2П — 4 — валилет  СоНе  (Не- 
Ъоиі),  имѣющій  способность  соединяться  съ  Вге  въ  кри- 
сталлическое предѣльное  соединеніе  СоНеВге.  Судя  по 
этой  способности,  приходится  принять  въ  валиленѣ  то- 
же строеніе  углеродной  группы  С5  какъ  въ  иредѣль- 
номъ  углеводородѣ  С0Н12,  въ  амилепѣ  СзНю  и  валери- 
ленѣ  С&Нв  (способномъ  давать  С^ШВп).  Валиленъ,  вмѣс- 
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тѣ  съ  обромленнымъ  валерилеиомъ  СбЕЬВг,  образуется 
дѣйствіемъ  алкогольнаго  щелока  ѣдкаго  натра  на  двубро- 
мистый  валериленъ.  Балиленъ  представляетъ  жидкость, 
кипящую  около  50°.  Съ  аммоніакальнымъ  растворомъ 
хлористой  закисной  мѣди,  онъ  даетъ  желтое  соединеніе 

С  Н'1^'и2У '  І10лУчаемое  также  дѣйствіемъ  однобром- 
леинаго  валерилена  на  тотъ  же  мѣдный  растворъ.  Со- 
ляная кислота  выдѣляетъ  изъ  мѣднаго  соединенія  вали- 
лепъ,  и  на  этомъ  основывается  способъ  его  отдѣленія. 
Съ  серебромъ  получается  валиленное  соединеніе  бѣлаго 
цнѣта. 

Выснпе  углеводороды  того  же  ряда  Си  ЕЬп — 4,  со- 
держащіе  отъ  12  до  16  паевъ  угля  въ  частицѣ,  най- 
дены (8с1юг1еттег)  въ  дегтѣ  каменкаго  угля.  Въ  какой 
степени  способны  опп  соединяться  съ  бромомъ  —  еще 
не  рѣшено. 

Къ  §  115.  1)  Новѣйшія  изслѣдованія  (Уіііщ,  Веіі- 
Щіп,  "Шаггеіі  и  др.)  значительно  разъяснили  взаимныя 
отношенія  и  химическое  строеніе  ароматическихъ  угле- 
водородовъ.  Въ  иродуктахъ  сухой  перегонки  (каменна- 
го  угля  и  т.  и.)  приел  тствуютъ,  какъ  оказалось,  только 
четыре  изъ  ннхъ:  —  беизолъ,  толуолъ,  ксилолъ  ш  кумолъ; 
ідоюла  же  иѣтъ  тутъ  вовсе.  Толуолъ,  ксилолъ  и  кумолъ 
суть  нечто  иное,  какъ  болѣе  или  менѣе  аффилирован- 
ный бензолъ.  Въ  оамо&ъ  дѣлѣ,  толуолъ  получается  чрезъ 
замѣщеніе  мэфилржь  одного  пая  водорода  въ  бензолѣ, 
ксилолъ  происходитъ  при  такоыъ  же  замѣщеиіи  въ  то- 
луолѣ,  (см.  §  115)  а  кумолъ  —  при  томъ  же  замѣщеніи 
въ  ксилолѣ. 

Замѣщеніе  въ  толуолѣ  (мэфил-фенилѣ)  СсХЪССНз)  мо- 
жетъ  относится  или  къ  паю  водорода  мэфильнаго  пли 
къ  паю  водорода  фенильнаго,  но  въ  первомъ  предполо- 
жены долженъ  образоваться  эфилъ,  и  изъ  толуола  по- 
лучился бы  эфилъ-фенилъ.  Между  тѣмъ  этотъ  послѣдній 
углеводородъ  приготовлепъ  и  оказался  не  тожествен- 
нымъ,  а  изомернымъ  съ  ксилоломъ.  Ксилолъ  приходится 
считать,  такимъ  образомъ,  двумэфилированнымъ  бензо- 
ломъ  СбНі(СНз)2.  Далѣе  опытъ  показалъ,  что,  при  оки- 
сленіи,  бензойную  кислоту  даютъ  тѣ  изъ  ароматичес- 
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ёихъ  углеводородовъ,  которые  представляютъ  бензолъ  съ 
одними  замѣщеннымъ  паемъ  водорода  (толуолъ,  эфилъ- 
фенилъ,  амилъ-фенилъ),  —  а  пюлуиловая  (бета-толуило- 
вая)  кислота  (дѣйствіемъ  разведенной  азотной  кислоты) 
или  продуктъ   ея  окисленія  —  терефталеван  кислота 
(дѣйствіемъ  хромокислаго  калія  съ  сѣрпой  кислотой,  ср. 
§  115)  получаются  изъ  двузамѣщеннаго  бензола,  —  изъ 
ксилола.  Вообще  следовательно,  въ  продуктѣ  окисленія, 
кромѣ  углерода  принадлежавшаго  бензолу,  сохраняется 
еще  столько  паевъугля  сколько  паевъ  водорода  въбеч- 
золѣ  были  замѣщены.  Но  такъ  к?къ  кумолъ  изъ  дегтя 
каменнаго  угля  не  даетъ  ни  бензойной,  ни  толуиловой 
или  (*)  терефталевой  кислоты,  то  онъ  представляетъ,  по 
всей  вѣроятности  ,  трехзамѣщенныи  —  трехмэфилмро- 
ванный  бензолъ  СеНз(СЫз)з.  —  Кумолъ,  получаемый  изъ 
куминовой  кислоты  изомеренъ  какъ  съ  кумоломъ  изъ 
дегтя  каменнаго  угля,  такъ  и  съ  мезитиленомъ  (ср. 
§  221).   Онъ  производись,  при  окисленіи,  бензойную 
кислоту,  и  потому  съ  вѣроятностью  можно  считать  его 
однозамѣщеннымъ    бензоломъ    ( пропил-бензоломъ  или 
псейдопропил-бензоломъ)  (**). 

Такъ  какъ  синтезъ  изомерныхъ  ароматическихъ  угле- 
водородовъ достигается  лосредствомъ  обром ленныхъ  про- 
йзводныхъ,  при  чемъ  замѣщаюіцій  радикалъ  становится, 
по  всей  вѣроятности,  на  мѣсто  брома,  то  приходится 
заключить,  что  бромъ  въ  однобромленномъ  толуолѣ  и 
въ  однобромленномъ  ксилолѣ,  изъ  которыхъ  получены 
синтетически  ксилолъ  и  кумолъ,  стоитъ  на  мѣстѣ  фе- 
нильнаго  водорода.  Существуете  однакоже  и  возмож- 
ность замѣщепія  мэфильнаго  водорода  въ  толуолѣ  хло- 
ромъ.  Послѣдній  случай  —  случай  образованія  такъ  на- 
зываемаго  хлорбензила  СбНз(СІЬСІ)  имѣетъ  мѣсто,  ког- 


(*)  Изъ  него  происходить  окисленіемъ  чутъ-лн  не  гомотолуиловая 
кислота  С9Н10О2. 

(**)  Случаи  болыпаго  или  ыепьшаго  замѣщенія  водорода  въ  бен- 
золѣ,  различными  радикалами  СаНзп+і  й  изомерію  нродуктовъ  та- 
кого замѣщенія  можно,  разумеется,  предвидѣть  заранѣе:  формулѣ 
СэНгі  должны  ,  напр. ,  отвѣчать  четыре  изомера  —  пропил-фенилъ, 
псейдопропил-фг.нилъ,  мэфш-эфщ-феицлъ  и  ѵьримэфцл-фенилъ  (кумоД'ь 
дегтя  каменнаго  угля). 


у 
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да  хлоромъ  обработывается  кипящій  толуолъ,  при  охло- 
реніи  лее  охлажденваго  толуола,  или  при  охлореніи  въ 
присутствии  ібда,  хотя  бы  и  при  пагрѣваніи  —  получает- 
ся изомерный  съ  хлористымъ  беязоломъ  хлортолуолъ  » 
С:Н4С1(СН.з)  (ВеіЫеіп).  Хлорбензилъ  и  хлортолуолъ  от- 
личаются по  точкѣ  кипѣнія  и  по  своему  химическому 
содержанию:  первый  кипитъ  при  176°  и  легко  вымѣни- 
ваетъ  свой  хлоръ,  второй  кипитъ  при  158°  и,  подобно 
одпохлорепкому  бензолу  (  хлорфенилу  ) ,  почти  неспосо- 
бенъ  къ  двойнымъ  разложеніямъ.  При  окисленіи  хромо- 
вой кислотой,  изъ  хлорбензола  происходитъ  бензойная 
кислота,  а  при  окисленіи  хлортолуола  и  нитротолуола 
(очевидно  соотвѣтствуюідаго  хлортолуолу  по  строенію) 
получаются  хлородрациловая  и  нитродрациловая  кисло- 
ты (ср.  §  1>2).  Такое  содержите  даетъ  возможность 
судить  о  способѣ  иомѣщеиія  хлора  и  группы  N02  въ 
означен ныхъ  кислотахъ.   Различіе  въ  отношеніи  помѣ- 
щея.'я  па'  въ  хлора  существуетъ  п  для  двуохлоренныхъ 
производныхъ  толуола,  которыхъ  (предполагая,  что  паи 
водорода  въ  бензолѣ  всѣ  одинаковы  но  своему  химическо- 
му иомѣщешю)  возможно  три  (ВеіМеіп) :  СоНзСЬ(СНз), 
(ЗбН4СІ(СІЬСІ),  СоН:(СНСЬ).  Въ  самомъ  дѣлѣ ,  из- 
вѣстны  три   двуохлоренпые  изомера.  Одинъ  изъ  нихъ, 
происходящій  обыкновенно  прп  охлореніи,  обмѣниваетъ 
легко  одинъ  изъ  двухъ  паевъ  хлора;  онъ  образуется  въ 
чистомъ  видѣ  если  хлористый  бензплъ  охлорязтся  при 
содѣйствіи  іода.  Другой  изомеръ,  способный  къ  обмѣну 
обопхъ  паевъ  хлора,  есть  нечто  иное  какъ  хлорбензолъ, 
долженствующій,  разумеется,  по  способу  своего  проис- 
хожденія  (см.  §  215)  имѣть  строеніе  соотвѣтствующее 
послѣдней  изъ  трехъ  приведен  ныхъ  формулъ.  Третій  изо- 
меръ СеНзСЬ(СНз)  получается  если  обработкѣ  хлоромъ, 
въ  присутствін  іода,  подвергается  толуолъ;  въ  немъ  оба 
пая  хлора  не  вымѣнішаемы;   при  окисленіи  хромовой 
кислотой,  онъ  даетъ  двухлородрациловую  кислоту. 

Знакомство  съ  строеніемъ  галоидныхъ  производныхъ 
толуола  даетъ.  возможность  судить  и  о  строеніи  происхо- 
дящихъ  изъ  нихъ  изомерныхъ  углеводородовъ  Сі*Ни  — 
гомологовъ  дифенпла  (см.  §  118).  Ди.бензилъ  получае- 
мый изъ  хлорбензила  имѣетъ,   безъ  сомнѣнія,  строеніе 
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{сНа(СбН5)'  а  изъ  бромтолуола  СеН4Вг(СНз)  происхо- 
дить изомерный  съ  дибензиломъ  дитолилъ  |^Н4(СНз) 

2)  Парабензолъ,  вопреки  наблюденіямъ  Спигсп'а ,  ока- 
зался вовсе  не  существующим^  да  и  вообще,  фак- 
ты заявленные  Спигсп'емъ  и  относящееся  къ  аромати- 
ческимъ  углеводородомъ  —  неподтвердились.  Вмѣстѣ  съ 
этимъ  изгладились  и  противорѣчія  встрѣчавшіяся  въ  на- 
блюденіяхъ  относительно  ароматическихъ  углеводоро- 
довъ. 

3)  Петролъ  тожественъ  съ  ксилоломъ  т.  е.  пред- 
ставляетъ  не  что  иное,  какъ  двумэфилировапный  бен- 
золъ. 

4)  Цимолъ  изъ  масла  римскаго  тмина  и  цимолъ  изъ 
камфоры  положительно  различны  и  изомерны  между  со- 
бою (ЙШ§).  Такъ  какъ  первый  изъ  нихъ,  подобно  кси- 
лолу, даетъ  при  окисленіяхъ  то  л  у  иловую  или  терефта- 
левую  кислоту,  то  всего  вѣроятнѣе,  что  опъ  представ- 
ляетъ  двузамѣщеяный  бензолъ;  быть  можетъ  —  мэфили- 

ІСНз 

Цимолъ  изъ  камфоры  производить,  при  окисленіи,  осо- 
бенную кислоту  еще  не  изученную  ближе. 

Къ  8  116.  При  сухой  перегонкѣ  сѣрнистаго  бензила, 
получается  между  прочимъ  углеводородъ  толутенъ  С  7 Не, 
представляю  щій,  по  эмпирической  формулѣ,  непосред- 
ственно низшій  гомологъ  циннамола  (Магкег).  Еще  не 
швѣстно  аналогиченъ-ли  толуиленъ  съ  циннамоломъ  но 
своимъ  химическимъ  отношеніямъ. 

Къ  §  119.  Галоидныя  производныя  углеводородовъ, 
необразующіяся,  какъ  извѣстно,  вліяніемъ  одного  іода, 
легко  происходятъ  —  также  какъ  и  галоидныя  произ- 
водныя феноловъ  и  кислотъ  —  дѣйствіемъ  іода  съ  іод- 
ною  кислотою  (Кекиіё)  или  дѣйствіемъ  одной  іодной  ки- 
слоты (Реііяег). 

Къ  $  120.  (См.  прибавленіе  къ  §  115). 
Къ  $  131.  Третичные  алкоголи,  распадаются  при 
производя  предѣльныя  одноатомныя  кислоты,. 


—  681  — 


содержания  менѣе  угля,  чѣмъ  сколько  его  было  въ  ал- 
коголѣ  (Бутлеровъ). 

Такимъ  образомъ  является  слѣдующая  правильность: 
для  первмчпыхъ  алкоголен  существуетъ  двѣ  фазы  оки- 
слен! я  безъ  распален ія  частицы  —  переходъ  въ  аль- 
дегидъ  и  переходъ  въ  кислоту;  для  вторичныхъ  алкого- 
лей  —  одна  фаза  —  переходъ  въ  кетонъ;  для  третич- 
ныхъ  алкоголей  окисленіе  безъ  распаденія  вовсе  не 
имѣетъ  мѣста.  Между  строеніемъ  третичныхъ  алкоголей 
и  натурой  кислотъ,  происходящихъ  при  ихъ  окисленіи, 
существуешь,  повидимому,  правильная,  но  еще  не  вы- 
ясненная зависимость.  Тримэфил-карбинолъ  даетъ  ук- 
сусную и  пропіоновую  кислоты  и  неумного  кислоты  му- 
равейной;  мэфил-діэфил-карбинолъ  —  одну  уксусную  ки- 
слоту; пропил-димэфил-карбинолъ  —  уксусную  и  прот- 
онов ую  кислоты.  Замѣчательна  близость  продуктовъ  оки- 
слеыія  у  перваго  (простѣйшаго)  и  послѣдняго  изъ  наз- 
ваппыхъ  третичныхъ  алкоголей,  между  тѣмъ  какъ  мэфил- 
дізфил-карбинолъ  изомерный  съ  послѣднимъ  даетъ,  не 
смотря  на  то  что  онъ  сложнѣе  тримэфил-карбинола, 
одну  уксусную  кислоту  безъ  пропіоновой. 

Къ  §  135.  Изоироиильный  (вторичный)  алкоголь  по- 
лучается, присоединеніемъ  водорода,  нетолько  изъ  аце- 
тона, но  также  —  вмѣстѣ  съ  аллильнымъ  алкоголемъ  — 
изъ  акролеина.  Превращеніе  это  можетъ  происходить 
въ  кислой  жидкости,  (дѣйствіемъ  цинка  и  соляной  ки- 
слоты), между  тѣмъ  какъ  превращеніе  предѣльныхъ  аль- 
дегидовъ  въ  алкоголи  удается  только  въ  щелочныхъ  рас- 
творахъ  (^ітетапп). 

Къ  §  146.  Двуатомная  алкогольная  натура  орсина 
подтверждается  образованіемъ  изъ  него  эфировъ  общей 


атомпой  кислоты.  Такіе  эфиры,  представляющіе  кри- 
сталлическія  тѣла,  получены  дѣйствіемъ  на  орсинъ  хло- 
ристаго ацетила,  хлористаго  бутирила  и  хлористаго  бен- 
зоила. 

Къ  §  147.  Въ  іодфенолѣ  СеВЬГО,  приготовляемомъ 
дѣйствіемъ  іода  и  іодной  кислоты,  іодъ  легко  замѣщает- 
ся  водяными  остатками,  подъ  вліявіемъ  расплавленнаго 


формулы 


радикалъ  одно- 
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ѣдкаго  кали.  При  этомъ  происходить  разомъ  два  изо- 
мера —  оксифенолъ  (пирокатехинъ)  и  гидрохинопъ  (Ъаи- 
іеттапп,  Когпег).  Такое  иревращееіе  заставляетъ  до- 
гадываться что  и  іодофенолъ  приготовленный  упомяну- 
тымъ  способомъ  представляетъ  смѣсь  двухъ  изомеровъ. 
Къ  §  150.  Непосредственно  низшій  гомологъ  эритри- 
С3Ж4] 

та  пропил- фгщитъ  Зд*  О4 —  впрочемъ;  какъ  кажет- 
ся, не  совсѣмъ  аналогичный  эритриту  по  свойствами — 
получается  искуственно  (Сагіпз)  дѣйетвіемъ  баритовой 

воды  или  на  неполный  хлорангидридъ,  |  СЬ  при- 

готовленный соединеніемъ  хлорноватистой  кислоты  съ 
эиихлоргидриномъ  (см.  §  242),  или  —  на  обромленный 

Сзшсьвги  , 

дихлоргидринъ  д  |0,  образующейся  прямымъ  об- 
ром леніемъ  дихлоргидрина.  Проішлфицитъ  не  кристалли- 
зуется, а  засыхаетъ  въ  аморфную  массу.  Онъ  легко  рас- 
творяется въ  водѣ,  —  обладаетъ  сильно  сладкимъ  вкусомъ, 
и  при  дѣйствіи  слабой  азотной  кислоты  превращает- 
ся въ  четырех-атомную  одноосновную  пропил- фицито- 

Нз|Оз 

вую   кислоту    СзЕЬО       тоже   неспособную  кристал- 

лизоваться.  Особый  непредѣльный  ,  кристаллическій, 
малорастворимый    въ   водѣ    четырехатомный  алкоголь 

нафтеновый    ^°д*  |  О*     получается    изъ  нафталина 

( МеиІюгТ )  присоединеніемъ  къ  нему  хлорноватистой 
кислоты    и  разложеніемъ   щелочью  получаемаго  тѣла 

д  1  О2.  Слабой  азотной  кислотой,  нафтеновый  ал- 
коголь превращается  въ  особую  кислоту  нафтоксало- 
вую  СюЕиОб,  вѣроятно  —  четырехатомную  двуосновную. 

Еъ  $  151.  Хотя  ни  одного  пятиатомнаго  алкоголя 
еще  не  приготовлено,  но  однобромленный  валериленъ 
(см.  §  112),  вѣроятно,  можетъ  сдѣлаться  исходной  точ- 
кой для  приготовленія  такого  алкоголя.  Онъ  соединяет* 
ся  съ  Вг4  и  даетъ  СбБлВгб,  въ  который,  быть  можетъ, 
удасться  ввести  водяные  остатки  вмѣсто  брома.  Также  мо- 
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жетъ,  вѣроятно,  однобромленный  валериленъ  соединить- 
ся съ  хлорноватистой  кислотой  въ  тѣло  ^5-^-7^1  д2|о25 

изъ  котораго  щелочью  долженъ  бы  получиться  алкоголь 
С,Нт|0 

шГ* 

Къ  §  154.  Изъ  бензола  можно  искуственно  получить 
непр^дѣльный  шести-атомный  сахаристый  алкоголь  фе- 

нозъ     д^6>  изомерный  съ  глюкозами  (Сагіиз).  Бензолъ 

можетъ  соединяться  съ  хлорноватистой  кислотой,  обра- 

зуя  неполный  хлорангидридъ         ^  Оз,  (спосооныи 

кристаллизоваться  при  температурѣ  ниже  +  10°  и  рас- 
плывающійся  на  воздухѣ),  который,  при  осторожпомъ 
дѣйствіи  углекислаго  натра,  даетъ  фенозъ,  (при  болѣе 
сильномъ  дѣйствіи  щелочей,  реакція  принимаешь  другое 
направлеьіе;  см.  приб.  къ  §  175).  Фенозъ  аморфенъ, 
расплывается  на  воздухѣ,  обладаетъ  сладкимъ  и  вмѣстѣ 
острымъ  вкусомъ.  Онъ  легко  возстановляетъ  окись  мѣ- 
ди  въ  щелочныхъ  растворахъ,  но,  по  видимому,  не  спо- 
собенъ  бродить.  —  Съ  іодоводородной  кислотой,  изъ  фе- 
ноза  и  его  неполнаго  хлорангидрида,  можно  получить 
тѣло  СШі&Г  тожественное,  какъ  кажется,  съ  іодистымъ 
псейдогексиломъ  добываемымъ  изъ  маннита.  Такъ  какъ 
тѣло  СсНЫ  способно  производить  со  щелочами  угле- 
водородъ  СеНі2,  то  является  следовательно  возможность 
иепрямаго  перехода  отъ  углеводорода  ароматическаго  къ 
углеводороду  ряда  СпЕЬп. 

К  >  §  166  1)  Образованія  кислотъ  дѣйствіемъ  на  ал- 
кгтоли  углекислоты  съ  амальгамой  натрія,  описаняаго 
(  айоп'омъ  —  не  происходить.  Также  невѣрны  и  осталь- 
ные факты,  относительно  синтеза  разныхъ  кислотъ,  со- 
общенные Саііопомъ. 

2).  Къ  интереснымъ  случаямъ  синтеза  кислотъ  пре- 
дѣльныхъ  одноатомныхъ  принадлежитъ,  открытый  Егаі  - 
кІапсГомъ  и  Бпрра,  способъ  замѣщеиія  одного  или  двухъ 
паевъ  водорода  въ  ацетилѣ  уксусноішслаго  зфила  на- 
тріемъ,  и  потомъ  —  обмѣнъ  натрія  на  алкогольные  ра- 
дикалы (см.  §  235)    Строеніе  происходящихъ  кислотъ 
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совершенно  согласно  съ  теоріей.  Одпоэфилированная  ук- 
сусная кислота  представляетъ  не  что  иное  какъ  бутири- 
новую  кислоту;  изомерная  съ  нею  двумэ  филированная 
уксусная  кислота — кислоту  изобутщмновую.  Двуэфили- 
рованная  уксусная  кислота  будетъ  представлять  одно  изъ 
видоизмѣненій  капроновой  кислоты,  безъ  сомпѣнія — то 
самое,  которое  получится  окисленіемъ  изъ  первичнаго 
капроповаго  алкоголя,  представляющаго  мэфильный  ал- 
коголь, гдѣ  пай  водорода  замѣщенъ  радикаломъ  СзНи 
обозяаченнымъ  формулой  5-й  въ  §  129-мъ  (двуэфили- 
рованнымъ  мэфиломъ ).  Одномэфилированная  уксусная 
кислота  окажется  конечно  тожественной  съ  извѣстной 
нынѣ  пропіоновой  кислотой. 

3)  Случай  синтетическаго  образования  кислоты  дѣй- 
ствіемъ  фосгена  на  предѣльный  углеводородъ  (С$Ді?} 
имѣетъ  мѣсто  и  для  кислоты  капроновой  (Гарничъ-Гар- 
ницкій). 

Кь  §  173  1).  Чрезвычайно  интересный  способъ  об- 
разованія  особыхъ  одноатомныхъ  кислотъ  СнШп — 2О2 
изъ  кислотъ  двуатомныхъ  одноосновныхъ,  получаемыхъ 
замѣщеніемъ  пая  кислорода  въ  щавелевой  кислотѣ  дву- 
мя радикалами  СпЕЬп-Ьі  (см.  §  179)  —  открытъ  Ггап- 
кІашГомъ  и  Бирра.  Эфиры  послѣднихъ  кислотъ,  подъ 
вліяніемъ  трехлористаго  фосфора  (а  также  —  фосфор- 
наго  ангидрида)  теряютъ  воду,  обращаясь  въ  эфиры 
кислотъ  одноатомныхъ  непредѣльныхъ :  СпЕЬпОз — Ш  ()===• 
СПН2П-2О2. 

Кислоты  послѣдней  формулы  получили  слѣдующія 
названія:  изъ  діэтоксаловой  (изолейциновой)  кислоты 
приготовлена  кислота  эфилокротоновая,  изъ  этметок- 
саловой  кислоты  (ср.  приб.  къ  §  179)  —  кислота  мэ- 
филокротоновая ,  изъ  димэтоксаловъй  кислоты  —  кис- 
лота мэтакриловая.  При  нагрѣвапіи  съ  ѣдкимъ  кали, 
эфилокротоновая  кислота  даетъ  бутириновую  (или,  быть 
можетъ,  изобутириновую)  и  уксусную  кислоты;  мэфило- 
кротоновая  —  пропіоновую  и  уксусную;  мэтакриловая  — 
пропіоновую  и  муравейную.  Первыя  двѣ  изъ  этихъ  не- 
предѣльныхъ  новыхъ  кислотъ  представляютъ  кристалла- 
ческія  довольно  легкоплавкія  летучія  тѣла,  а  иослѣд- 
пяя  маслообразна. 
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2)  Олеиновая  кислота,  какъ  оказалось  при  болѣе  точ- 
номъ  изслѣдовапіи  (ОѵегЪеск),  способна  соединяться  пря- 
мо съ  Вг2.  Также  содержатся  ея  гомологи:  кислота 
тппогейная  (Н.  Зсіігбсіег)  и  эруковая  (К.  ОМо).  Насци- 
рованный  водородъ,  дѣйствуя  на  двубромистый  продуктъ 
послѣдней  кислоты,  просто  отнимаетъ  бромъ  (также  какъ 
у  двубромистой  ангеликовой  и  двубромистой  элайдиповой 
кислоты  ^агТё))  и  возрождаетъ  эруковую  кислоту. 

Еъ  $  174  1)  Изъ  бромистыхъ  соединеній  кислотъ  ря- 
да СпЬЬп— 2О2,  дѣйствіемъ  щелочей,  вообще  можетъ 
быть  выдѣлено  или  НВг,  причемъ  образуются  обром- 
ленныя  кислоты,  или  —  2НВг.  Въ  иослѣднемъ  случаѣ 
происходятъ  кислоты  С11Н2П — 4О2.  Такимъ  образомъ, 
изъ  двубромистой  олеиновой  кислоты  получена  кристал- 
лическая стеароловая  кислота  С18Н32СЦ  изъ  двуброми- 
стой гиппогейпой  —  пальмитоловая  кислота  СібШвО», 
а  изъ  двубромистой  эруковой  кислоты  —  кислота  беге- 
половая  С22Н40О2. 

2)  По  паблюденію  8й88еп^иіЪ'а  становится  вѣроят- 
нымъ,  что  лииолеииовая  кислота  принадлежитъ  къ  ряду 
СпНзп — 6О2  и  обладаетъ  составомъ  СіеНгеО. 

Ш  $  175.  1)  Неполный  хлорангидридъ  получаемый 
изъ  бензола  съ  хлорноватистой  кислотой  (см.  приб.  къ 
§  154)  даетъ,  при  дѣйствіи  ѣдкихъ  щелочей,  кислоту 
беизеновую  СеІЪСЬ,  тожественную  или  изомерную  съ 
колловой  кислотой  (Сагіиз). 


При  перегонкѣ  кислоты  бепзеновой  со  щелочами  про- 
исходив жидкость,  считаемая  Сагшз'омъ  за  новый  угле- 
водородъ  —  непосредственно-низшій  гомологъ  бензола  — 
пентолъ  СбШ. 

2)  Общій  синтетическій  способъ  образованія  арома- 
тическихъ  кислотъ,  (Кекиіё)  заключается  въ  совмѣст- 
номъ  дѣйствіи  углекислоты  и  натрія  на  однобромлен- 
ные  ароматическіе  угаеводороды:  изъ  монобромбензола 
получена  такимъ  образомъ  бензойная  кислота,  изъ  мо- 
нобромтолуола  —  толупловая  (настоящая — ,  бетатолуило- 
вая)  кислота,  изъ  монобромксилола  —  новая  кислота 


СбНбСЬ 
Нз 


:)о,+з(«)о) 


=  СеНЮа  +  ЗМС1  +  4ШО. 
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кгилиловая ,  СШюСЬ ,  не  тожественпая ,  а  изомер- 
ная съ  гомотолуиловой  кислотой.  —  Принимая  во  вни- 
маніе  изомерію  одногалоидныхъ  нроизводныхъ  аромати- 
чеекихъ  углеводородовъ  (ем.  приб.  къ  §  115),  должно 
ожидать,  что  этимъ  способомъ  могутъ  быть  приготов- 
лены различные  изомерные  ароматическія  кислоты  съ 
опредѣленнымъ,  извѣстнымъ  строеніемъ. 

Къ  §  179.  Гомологъ  кислотъ  димэтоксаловой  и  изо- 
лейцииовой  (діэтоксаловой)  —  этметоксаловая  СзНюОз 
—  легко  получается  (въ  видѣ  эфира)  при  нагрѣваній 
смѣси  частпчпыхъ  количествъ  іодистаго  мэфила  и  іоди- 
стаго  эфила  съ  щавелевымъ  эфиромъ  и  зерпенымъ  цин- 
комъ.  Этметаксаловая  кислота  представляетъ  кристалли- 
ческое, плавкое,  летучее  вещество. 

Къ  §  182.  1)  Превращеніе  въ  одноатомную  кислоту, 
дѣйствіемъ  іодоводорода,  достигнуто  для  одной  изъ  дву- 
атомныхъ  одноосновныхъ  ароматическихъ  кислотъ ,  а 
именно  ,  изъ  кислоты  миндальной  получена  ,  этимъ 
способомъ  (Сгит-Вго\ѵп) ,  кислота  изотолу иловая  (аль- 
фатолуиловая) ,  такъ  что  миндальная  кислота  должна 
быть  сочтена  окси-изотолуиловогс  кислотой. 

2)  Окситолевая  кислота  оказалась  не  существующей 
(ГіШ^);  за  нее  принята  была  нечистая  толуиловая  кис- 
лота, происшедшая  отъ  того,  что  толуолъ,  взятый  для 
опыта,  содержалъ  ксилолъ. 

3)  При  кипяченіи  алоя  (сабура)  въ  водяпомъ  раство- 
рѣ  съ  сѣрной  кислотой,  получается  изомеръ  кумаровой 
кислоты  —  кислота  шракумаровая,  дающая,  при  дѣй- 
ствіи  расплавлепнаго  ѣдкаго  кали,  параоксибензойную 
кислоту,  къ  которой,  слѣдовательно,  паракумаровая  ки- 
слота относится  также,  какъ  кумаровая  къ  салициловой 
(Н1а8шетг  и  Маііп). 

Къ  $  185.  Интересный  случай  образованія  ки- 
слотъ одноатомныхъ ,  отдѣленіемъ  углекислоты,  изъ 
двуосновныхъ  двуатомныхъ  кислотъ,  имѣетъ  мѣсто  при 
дѣйствіи  свѣта  на  ихъ  растворъ,  къ  которому  примѣ- 
шана  соль  окиси  урана.  Такимъ  образомъ,  изъ  щавеле- 
вой кислоты  получена  муравейная,  изъ  янтарной  —  про- 
піоновая,  изъ  пиров инокаменной  —  бутириновая  ( или 
изобутириновая?)  кислота  (Зеесатр). 


Къ  §  188.  1)  Терефталевая  кислота  получается  изъ 
толуиловой  (бетатол  у  иловой)  окисляхощимъ  дѣйствіеыъ 
хромокислаго  калія  съ  сѣрной  кислотой  (ВеМеіп  и  Уззеі 
сіе  Зсперрег).  Превращеніе  это  объясняетъ  возможность 
полученія  какъ  той  такъ  и  другой  изъ  ксилола  (см.  приб. 
къ  §  115);  оно  совершенно  анологично  переходу  бути- 
риновой  кислоты  въ  янтарную: 

кснлолъ  (двумэфили-        толуиловая  терефталевая 
ровашіый  бензолъ).  кисло  і  а.  кислота. 

ІСНз 

існз  ;  ні0  |СО|0 

бутириновая  янтарная 
кислота.  кислота. 

№Со)° 

1СНъСпО  ІСШ,С0)П 

2)  Вещество,  названное  инсолиновогі  кислотой,  есть  но 
что  иное,  какъ  кислота  терефталевая  съ  примѣсью  труд- 
но оть  нея  отдѣляемой  толуиловой  кислоты  (Ніггеі).  Въ 
самомъ  дѣлѣ,  эта  нослѣдняя  находится  между  продук- 
тами дѣйствія  слабой  азотной  кислоты  на  различные 
терпены  СюНіе. 

Къ  $  189.  Глицериновая  кислота,  при  обработкѣу 
сначала,  пятихлористымъ  фосфоромъ,  потомъ  —  водою, 
даетъ,  вмѣсто  двухлоропропіоновой  кислоты,  которой  об- 
разован е  можно  было  ожидать  —  однохлороиропіоновую. 
Растворъ  этой  послѣдней,  дѣйствуя  на  окись  серебра, 
возстановляетъ  ее  частію  и  даетъ  жидкую  кислоту 
С3ІІ4О4.  Эта  иослѣдняя,  кажется,  одноосновна,  и  пред- 
ставляетъ  непредѣльный  аналогъ  глицериновой  кислоты 
(^ісиеіпаиз)  (ср.  §  243). 

Къ  $  192.  Ацеконитовая  кислота  оказалась,  по  но- 
вымъ  анализамъ  Вауег'а,  имѣющею  непредѣльиую  фор- 
мулу—изомерною не  съ  карбаллиловой ,  а  съ  аконито- 
вой кислотой. 

Къ  §  193.  Въ  настоящее  время  извѣстны  двѣ  цре- 
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дѣльныя  четырехатомныя  одпоосновныя  кислоты:  про« 
шлфицитовая  (см.  приб.  къ  §  150)  и  эритроглюцино- 

вая   С4Н4О       (Ъатрагіег),  получаемая  прибавленіемъ 

н}о 

крѣпкой  азотной  кислоты  къ  концентрированному  на* 
грѣтому  раствору  эритроглюцина  (эритрита).  Эритрог* 
люциновая  кислота  очень  легко  растворима  и  не  кристал- 
лизуется. 

Къ  §  194.  Нѣкоторыя  видоизмѣненія  виннокаменной 
кислоты,  дѣйствіемъ  возвышенной  температуры,  могутъ 
переходить  частію  одно  въ  другое;  при  нагрѣваніи  обык* 
новенпой  виннокаменной  кислоты  образуется  немного 
недѣйствующей  виннокаменной  кислоты.  На  оборотъ, 
изъ  этой  послѣдней,  можетъ  происходить,  нагрѣваніемъ 
же,  виноградная  кислота  (Безваі^иез).  Если  иаблюдеиія 
вѣрны,  то  это  превращеніе  представляетъ  замѣчатель- 
ный  примѣръ  возможности  перехода  отъ  настоящего  оп- 
тически -  недѣятельнаго  тѣла  къ  тѣламъ  вращающимъ 
плоскость  поляризаціи. 

К%  $  211.  Интересный  случай  образованія  діоксймэ- 
филена  представляетъ  дѣйствіе  сѣрной  кислоты,  при 
нагрѣваніи,  на  гликолокислыя  и  дигликолокислыя  соли 

СОІ 

(Неіпія).  Между  тѣмъ  какъ  группы    д|0  подвергаются 

разрушенію,  остатки  СІЬ(НО)  отъ  двухъ  частицъ  гли- 

колокислои  извести  или  остатокъ  од2  О  кислоты  дигли- 

кодовой  служатъ  здѣсь,  какъ  видно,  для  образованія  ді- 
оксимэфилена.  Близость  по  составу  послѣдняго  изъ  этихъ 
остатковъ  къ  діоксимэфилену  —  очевидна. 

Къ  §217.  Ггапкіапсі  и  Бпрра  открыли  чрезвычайно- 
замѣчательный  случай  образованія  кетоновъ,  —  слу- 
чай обнаруживагощій  существованіе  такихъ  радикаловъ 
СпЕЬіі-і ,  которые  одарены  способностью  фунгировать 
подобно  другимъ  алкогольнымъ  радикаламъ ,  но,  со- 
единяясь въ  моментъ  выдѣленія  съ  водянымъ  ос- 
таткомъ,  —  превращаться  въ  кетоны.  Подобно  угле- 
водородной группѣ  альдегидовъ,  которая  можетъ  обра- 
зовать сложные  эфиры,  но  при  выдѣленіи  изъ  нихъ 
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нрйсоедияяетъ,  вмѣсто  двухъ  водяныхъ  остатковъ,  кио 
лородъ,  и  даетъ  альдегидъ  (см.  §220),— упомянутые  кетон- 
ные  радикалы  обладаготъ,  какъ  видно,  свойствомъ  при- 
соединять пай  водорода  и  пай  кислорода  своимъ  углерод- 
ны мъ  сродствомъ.  —  Производныя,  заключ агония  эти  ради- 
калы, представляютъ  сложные  углекислые  эфиры  радикала 

СпН2П-і*А 

■эфила  и  кетоянаго  радикала         СО,'    —  .  Они  по- 

лучаются  въ  одно  время  съ  кислотами  (см.  §  308  и 
при  б.  къ  §  166),  дѣйствіемъ  на  уксуснокислый  эфилъ, 
сначала,  натрія,  потомъ  —  іодистаго  зфила,  іодиетаго 
мэфила  и  проч.  Кетонные  радикалы,  здѣсь  образующіеся, 
представляютъ  собственно  остатокъ  ацетона  СзНо,  въ 
которомъ  одинъ  или  два  пая  водорода  замѣщены  одно- 
атомнымъ  алкогольнымъ  радикаломъ  (СзН4(СЫз)=С4Н?; 
СзНз(СНз)2  пли  СзН4(С2Н5)==С5Н9;  СзНз^Ш^СтНіз); 
но  если  изобразить  безъ  этаго  замѣщенія,  въ  простѣй- 
шемъ  видѣ,  реакцію  дающую  начало  упомянутымъ  угле- 
кислымъ  эфирамъ,  то  она  можетъ  быть  выражена  слѣ- 
дующей  схемой: 

■    1ш#     сл.  о-      11  1 

Превращение  это  происходить  подъ  вліяніемъ  натрія 
(параллельно  съ  другимъ;  см.  приб.  къ  §  166)  и  обра- 
зуется собственно  углекислый  иродуктъ,  въ  которомъ 
вмѣсто  одного  или  двухъ  паевъ  водорода  въ  радикалѣ 
СзНб  стоить  натрій.  Этотъ  натрій,  при  дѣйствіи  алко- 
гольныхъ  іодангидридовъ,  подвергается  обмѣну  на  алко- 
гольный радикалъ.  Получаемые  вещества  суть  летучія 
эфирпыя  жидкости.  Со  щелочами  овѣ  производясь  угле- 
кислую соль,  эфильный  алкоголь  и  кетонъ  большей  или 
меньшей  сложности. 

Способностью  кетонныхъ  радикаловъ  —  легко  образо- 
вать кетонъ  —  объяснится  вѣроятно  и  особый  случай  обра- 
зовавія  ацетона,  имѣющій  мѣсто  при  нагрѣваніи  однохло- 
реннаго  и  однобромленнаго  пропилена  съ  уксусноки  слой 
окпсноп  ртутью  и  уксусной  кислотой  (Ыппетапп). 

44 
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Къ  §  222.  Одппъ  изъ  многоатомпыхъ  альдегидов^ 
удалось  недавно  получить  (  КоІЬе  и  ЛѴіясЫп ).  Хло- 
рангидридъ  фталевой  кислоты,  при  обработкѣ  цип- 
комъ  и  соляной  кислотой,  даетъ    двуатомпый  фта- 

(сно 
СНО  '  ^льдегндъ  этотъ  полу* 

чается  также  дѣйствіемъ  амальгамы  натрія  на  растворъ 
фталевой  кислоты.  Онъ  представляетъ  кристаллическое 
вещество  мало -растворимое  въ  холодной  водѣ,  и  способ- 
ное образовать  кристаллическое  соединеніе  съ  кислымъ 
сѣрнистокислымъ  натріемъ. 

Къ  §  226.  Изъ  числа  кислотныхъ  фпгорангидридовъ 
извѣстепъ  только  одинъ  —  фтористый  бензоилъ,  полу- 
чаемый перегонкой  хлористаго  бензола  съ  фтороводоро- 
докислымъ  фтористымъ  каліемъ  (Бородинъ).  Вещество 
это  представляетъ  маслообразпую  жидкость  съ  ѣдкимъ 
занахомъ,  кипящую  при  161°,  5.  Превращенія  его  съ 
водою,  алкоголемъ  иамміакомъ  соотвѣтствуютъ  превра- 
щепіямъ  кислотныхъ  галоидангидридовъ  вообще. 

Къ  §  229.  Шли  вѣрны  наблюденія  Ьое\ѵ'а,  то  имъ 
добыть  щавельный  тіо-ангидридъ  Сі>8з  (полушорносѣр- 
нистый  углеродъ)  соотвѣтствующій  ангидриду  СЬОз  не 
способному  существовать.  Тіо-ангидридъ  этотъ,  предста- 
вляющих аморфное,  бурое,  нерастворимое  тѣло,  полу- 
чается дѣйствіемъ  амміака  на  тѣло  С2Н283  аморфное, 
фіолетовобурое,  отвѣчающее,  по  эмпирической  формулѣ, 
гліоксиловой  кислотѣ.  Это  же  послѣднее  образуется  са- 
мо при  вліяніи  амальгамы  натрія  на  углесѣру  и  обра- 
ботка воднаго  раствора  получаемой  смѣси,  сначала  (для 
удаленія  ртути)  сѣроводороцомъ,  а  потомъ  соляной  ки- 
слотой. Оба  упомянутыя  сѣрнистыя  соединепія  произво- 
дясь со  щелочами  щавелевокислую  соль. 

Къ  $  233.  При  нагрѣваніи  борпаго  ангидрида  съ 

В"! 

глидериномъ,  можно  получить  эфиръ  (д3ц5)"'|03>  пРеД" 

ставляющій  желтую,  стекловидную  массу,  легко  разла- 
гаемую теплой  водой  (8спШ  и  ВесЫ). 

Къ  §  245.  При  кипяченіи  двубромоуксуспокислаго 
серебра  (БеЪиз)  —  или  при  нагрѣваніи  двухлороуксус- 
нокаслаго  эфила  съ  водою  до  120°  (беиіЬег)  получает- 
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ся  гліоксиловая  кислота.  Реакція  состоитъ  здѣсь,  слѣдо- 
вательно,  не  възамѣщеніи  галоида  водянымъ  остаткомъ, 
какъ  это  бываетъ  въ  ббльшинствѣ  другихъ  случаевъ,  а 
въ  замѣщеніи  двухъ  паевъ  галоида  паемъ  кислорода, 
также  какъ  это  бываетъ  напр.  при  превращены  хлоро- 
бензола  въ  бензальдегидъ. 

Еъ  §  246-  Анисовая  кислота  можетъ  быть  приготов- 
лена изъ  параоксибензойной.  Эта  послѣдняя,  при  дѣй- 
ствіи  избытка  ѣдкаго  кали,  вымѣниваетъ  оба  пая  своего 
воднаго  водорода  на  металлъ,  который,  въ  свой  чередъ, 
двойнымъ  разложеніемъ  съ  іодистымъ  мэфиломъ,  можетъ 
быть  замѣщенъ  этимъ  радикаломъ.  Полученный  такимъ 
образомъ  двумэфильный  эфиръ  производитъ,  подъ  влія- 
ніемъ  щелочей,  соль  анисовой  (мэфило-параоксибензой- 
ной)  кислоты.  Соотвѣтствующимъ  способомъ  легко  по- 
лучается и  эфило-параоксибензойная  кислота  (Ьайеп- 
Ьиг#). 

Къ  §  255.  1)  Интересные  діамины  общей  формулы 


количества  паевъ  водорода  стоятъ  одноатомные  алко- 
гольные радикалы,  —  могутъ  быть  получаемы  при  уча- 
стіи  радикаловъ  одноатомныхъ  кислотъ.  Въ  этихъ  діа- 
минахъ  ІГ'  нредставляетъ  углеводородный  остатокъ  ки- 
слотнаго  радикала  и,  слѣдовательно,  три  свободныя  еди- 
ницы сродства  принадлежатъ  здѣсь,  по  всей  вѣроят- 

іСНз 

ности,  одному  паю  угля  (напр.  |^„,  =  остатокъ  аце- 
тила). 

Простѣйшій  непостоянный  представитель  ихъ— ацеді- 
аминъ  СгНз  ,  извѣстный  только  въ  соляхъ,— обра- 
зуется нагрѣваніемъ  хлороводородокислаго  ацетамида 
(81гескег).  Соотвѣтствующіе  діамины  большаго  замѣще- 
нія,  напр.  двуфенилированные,  двунафтилированные  и 
проч.,  происходятъ  при  взаимнодѣйствіи  кислотвыхъ  хло- 
рангидридовъ  (или  самой  кислоты),  трехлористаго  фос- 
фора и  анилина  или  нафтиламина  (А.  Ж.  Нойпапп).  Съ 
хлористымъ  ацетиломъ  и  анилиномъ  образуется  напр. 


въ  которой   вмѣсто  большаго  или  меныпаго 
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$  т4^х^^ѵЙ%>тоЬ  ХЩЩ  .ЛТОРЛНЯ  КМОуЮЯОІГЛ  по 
Сі4.Ни№  =  (СоНф  N..    Такш  діамины  вообще  очень 

я  ..ттрѵі.э  н/іДф'  #ятощаш<іг.6&  <лі  <гтэдяый  оті;  «гііяя 
постоянны  и,  при  высокой  темнературѣ,  перегоняются 

безъ  разложенія.  Эфилированіемъ  можетъ  быть  замѣ- 

щенъ  въ  нихъ  остальной  пай  водорода,  а  далѣе  возмо- 

женъ  переходъ  къ  гидрату  окиси  сполпа-замѣщенна- 

го  аммонія.  Простѣшшй  изъ  зтихъ  діаминовъ  ^ 

едва  ли  снособный  существовать,  былъ  бы  изомеренъ  съ 
ціанистымъ  аммоніемъ,  который,  по  видимому,  и  пред- 
ставляетъ  болѣе  прочный  случай  строепія  частицы  та- 
кого состава.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  въ  реакціи  хлороформа 
съ  амміаішмъ  получается  ціанистый  аммоній,  между  тѣмъ 
какъ  дѣйствіе  хлороформа  на  анилинъ  ведетъ  къ  об- 
разованію  сравнительно-постоянпаго  фо^мт-дифтил* 

діамипа  (СеВД  N2 . 

2)  Гуанидинъ  получается  искусственно,  чистой  реак- 

діей,  при  нагрѣваніи  хлорпикрина  ССЦКОз)  или  че- 

-о  я  г  (*  эшшоі  во  иг  о  «гчг  нота  ічт  опотв*?" )  /^ао  ріі  ватоэр  иг  ( >я 
тырехэфильнаго  производнаго  съ  амміакомъ, 

въ  запаянной  трубкѣ  (А.  "ѴУ.  Ноіпшт).  Ие  невѣроятно, 
что,  измѣняя  условія  реакціи,  можно  получить  этимъ 

N4  (ср.  §  260),  къ  которому 


путемъ  и  тетраминъ 


гуанидинъ  относится ;  иодооно  тому  какъ  неполный  ан- 
гидридъ  съ  цѣльной  частицей  къ  своёйу  четырех-атом- 
ному  гидрату: 

Гиг»  '  ГГіѵ,тпТ>, 

ігтпгтщ  пі    »йіЬнкніоя;Іап  атадохрявщі  лчнш 
Къ  §  277.  Подобно  образованію  дифенила,  соедйие- 

ніемъ  двухъ  остатковъ  бензола  (СеЕи)"*^  2(СШб)— НУ 

образуется  бензндинъ  (діамидо-дпфенилъ)  ,  соединеніемъ 
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двухъ  остатковъ  анилина,  при  дѣйствіи  натрія  на  бром- 
анилинъ  (Оіазег): 


Къ  §  278,  Образованіе  азопроизводныхъ  окисленіемъ 
изъ  амидопроизводнаго  т.  е.  реакціей  противополож- 
ной той,  которой  азопроизводныя  происходятъ  изъ  ни- 
тропроизводныхъ  —  будетъ,  по  видимому,  вообще  уда- 
ваться въ  щелочныхъ  растворахъ.  —  Апилинъ,  при  дѣй- 
ствіи  слабаго  раствора  марганцовокислаго  кали,  даетъ 
азобензолъ,  и  вмѣстѣ  съ  тѣмъ  получаются  также,  въ  пе- 
болыиомъ  количествѣ,  промежуточные  продукты — гидра- 
зобензолъ  и  азоксибепзолъ  (Оіазег). 


ВГ2  = 


СбН4(Н2^' 
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ОБЩІЯ  ИОНЯТІЯ. 

Химія  органическая  есть  химія  углерода. — стр.  9.  Общін  ходъ  разви- 
тая органической  химіи.  Онредѣленныя  пропорціи  соединеній— стр.  13. 
Эквиваленты  элементовъ. — стр.  15.  Кратныя  пропорціи. — стр.  16.  Вѣ- 
совыя  количества  сложныхъ  веществъ,  вступающія  въ  реакціи. 
Различные  виды  реакцііі,  которымъ  сложныя  тѣла  подвергаются. — 
стр.  17.  Эквиваленты  сложныхъ  тѣлъ. — стр.  18.  Химическая  части- 
ца и  частичныя  формулы. — стр.  19.  Частичный  формулы  углероднстыхъ 
соединеній.— стр.  20.  Паи  или  химическіе  атомы,  стр.  27.  Атомность 
или  количество  сродства. — стр.  28.  Свободное  сродство.  Предѣльныя 
и  пепредѣльныя  частицы.— стр.  30.  Законъ  четности  и  его  слѣдствія. 
Объемный  пропорціи,  законъ  объемности. — стр.  31.  Роль  сложныхъ 
группъ  при  реакціяхъ. —  стр.  36.  Вліяніе  двухъ  или  болѣе  многоатом- 
ныхъ  паевъ  на  усложненіе  частицы, — стр.  39.  Вліяніе  паевъ  на  хи- 
мическія  отношенія  другихъ  паевъ,  соединеаныхъ  съ  ними.  Реакцін 
веществъ,  какъ  доказательство  раціональнаго  состава  тѣлъ. — стр.  41. 
Общія  формулы  построенія  частицъ. — стр.  43.  Химическое  строеніе. 
—стр.  45.  Соедпненіе  тождественныхъ  паевъ  между  собою. — стр.  47. 
Гомологія.  Гомологичные,  гетерологичные,  изологичные  ряды.— стр.  48. 
Полпмерія. — стр.  51.  Изомерія  и  метамерія  вообще.  Различіе  ради- 
каловъ.— стр.  52  Различіе  изомеріи  и  метамеріп.—  стр.  53.  Взаимное 
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слѣдствія  изложенныхъ  понятій  объ  изомеріи. — стр.  58.  Дѣйствитель- 
ное  значеніе  теоретпческихъ  понятій  въ  хнміи. — стр.  61.  Недоста- 
точность нынѣшннхъ  теоретическихъ  воззрѣній. — стр.  62. 

ОЧЕРКЪ  РАЗВИТЫ  ТЕОРЕТИЧЕСКИХЪ  ВОЗЗРШЙ. 

Дуализмъ.  Электро-химпческая  теорія. — стр.  65.  Сложные  радикалы 
— стр.  66.  Теорія  шиовъ  Битаз.  Теорія  ядеръ. — стр.  69.  Парныя  со- 
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сдпненія.  Теорія  остатковъ. — стр.  71.  Начало  ггоиятія  о  химической 
частицѣ.  Унитарная  система. — стр.  72.  Тшшческія  формулы. — стр.  73. 
Понятія  о  химической  конституции.— стр,  74.  Взглядъ  унитаристовъ 
на  вначеніе  раціональныхъ  формулъ.— стр.  75.  Значепіе  химической 
конституции  поКоІЬе. — стр»  76,  Многоосновность.  стр.78.  Удвоенные  и 
утроенные  типы.  Эквиваленты  Ъаитй'а  и  СгеіѣагоѴа.— стр.  79-  Мно- 
гоатомность.  СмЬшанные  типы.— стр.  80.  Механнческіе  или  углеро- 
дистые тины. — стр.  81.  Угольная  кислота  и  окись  углерода,  какъ  ти- 
пы, по  КоІЬе. — стр.  82.  Ученіе  о  предѣлахъ. — стр.  83.  Недостаточ- 
ность углеродистыхъ  типовъ  и  типическихъ  воззрѣній  вообще. — 
стр.  84.  Современное  состояніе  теоретическихъ  воззрѣній  въ  химіи.  85  - 

КЛАССПФНКАЩЯ  ОРГАШІЧЕСЕИХЪ  СОЕДПНЕШЙ. 

ліЩшЩ  «га  шглшмхш  гппээщж  *хнпжог.о  Ытжѵиш*  ммоэ 
Зависимость  классификацій  отъ  теоретическихъ  воззрѣтіі.  Прежнія 
классификации. — стр.  90.  Ближайшее  понятіе  о  рядовой  системѣ, — стр. 
96.  Сравненіе  рядовой  системы  вегцествъ,  указанное  (хегЬагйЬ'омъ.— 
стр.  99.  Значеыіе  рядовой  системы  для  современной  классификаціи.— 
стр.  100.  Общія  основанія  современной   классификации — стр.  101. 

.ш;гг~г<гі.о  очэ  н  іпоонтэі'  «гноавБ  .08  ^то —  .ыднтовр  ічш*».-» і« он  н 

ОТНОШЕШЕ  МЕЖДУ  ФИЗИЧЕШШИ  И  ХИМИЧЕСКИМИ 

-жіуптойк  ?)Л;:.од  игл?  «гхѵйі  эіивМ  4&В  лпэ  —  .яукцшоц  щи  ійпщъ 
СВОЙСТВАМ  ІШЦЕСТВЪ. 
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Общая  связь  между  химическими  и  физическими  свойствами — стр.  111, 
Наружныя  свойства  органическихъ  тѣлъ;  ихъ  состоянія.- — стр.  11 2. 
Занахъ  углеродистыхъ  соединены. — стр.  113.  Бкусъ  углеродистыхъ 
соединены  и  цвѣтъ  ихъ. — стр.  114.  Плотность  газовъ. — стр.  115. 
Удѣльный  вѣсъ  твердыхъ  и  жидкихъ  органическихъ-  соединении — Д 
стр.  117.  Расширеніе  отъ  теплоты. — стр.  119.  Температура  илавленія 
и  застыванія.— стр.  120  Температура  ішпѣнія.— стр.  122.  Теплоем- 
кость.— стр.  124.  Скрытая  теплота. — стр.  126.  Калорнческія  явленія 
при  химическихъ  реакціяхъ. — стр.  129.  Термохимическая  теорія. 
Отношеніе  между  теплотою  и  химизжомъ. — стр.  131.  Сцѣпленіе.  Во- 
лосность.— стр.  132.  Раствореніе.— стр.  133.  Диффузія.  Діализъ.  Ос- 
мозъ. — стр.  137.  Оитическія  свойства  веществъ.  Лучеиреломленіе  и 
свѣторазсѣяніе.  — стр,  139.  Плеохроизмъ.  Флуоресценція  и  фосфоресцеи 
ція — стр.  140.  Вращеніе  плоскости  поляризаціи ;  его  отношенія  къ  ге- 
міэдріи.— стр.  141  Химическія  дѣйствія  свѣта.  Химическія  дѣиствія 
электричества,  —стр,  145. 
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Классъ  1-й.  Соединенія  углерода  съ  одноатомныш  элементами. 

Группа  1-я.  УГЛЕВОДОРОДЫ. 

Способы  образованія  углеводородовъ  вообще.— стр.  147.  Предѣльные 
углеводороды.— стр.  150,  Непредѣльныѳ  углеводороды  СпНгп. — стр.156. 
Непредѣльяые  углеводороды  СпНгп— 2. — стр.  161.  Непредѣльиые  угле- 
водороды СпНгп— 4— стр.  165.  Углеводороды  СпЬЪп— 6. — стр.  167.  Угле- 
водороды СпНгп — 8  и  СпЬЪп — ю. — стр.  172.  Углеводороды  СпЬЪп — 12, 
.СпЬЪп — и,  СпНгп — іб  и  СпНзп— 18.— стр.  174. 

Группа  2-я.  ГАЛОИДНЫЯ  ПРОИЗВОДНЫЙ  УГЛЕВОДОРОДОВЪ . 

Откошеніе  по  составу  къ  другимъ  веществамъ.  Номенклатура. — стр, 
177.  Общіе  способы  образованія. — стр.  178.  Изомерія  галоидныхъ  про- 
изводныхъ углеводородовъ  вообще. — стр.  182.  Изомерія  предѣльныхъ 
галоидныхъ -производныхъ  углеводородовъ.  стр.  184.  Свойства  иредѣль- 
ныхъ  галоидныхъ  производныхъ  углеводородов^— -стр:  186.  Непре- 
дѣлыіыя  галоидныя  производныя  углеводородовъ. — стр.  188. 

Группа  3-я.  ІІИТРОПРОИЗВОДНЫЯ  УГЛЕВОДОРОДОВЪ. 

Ыастоящія  нитропроизводныя  и  производныя  азотистой  кислоты. — стр. 
191.  Номенклатура  и  способы  происхожденія. — стр.  192.  Изомерія, 
свойства  и  нревращенія  шітроироизводныхъ  углеводородовъ.— стр.  194. 

Классъ  II.  Углеродистая  соединенія,  содержащая  диуатошые 

элементы. 

Группа  1-я.  АЛКОГОЛИ  МИ  ГИДРАТЫ  УГЛЕВОДОРОДНЫХЪ 
РАДИКАЛОВЪ. 

Обииія  характеристика  алкоголен. — стр,  198. 

а)  ©діеоа^оммые  іілюоголп  вели  иопогпдраты  уг.іспо* 
дородпыжъ  радктааловъ. 

ИзомерТя  одноатомныхъ  нредѣлъныхъ  алкоголен. — стр.  201.  Превра- 
тите одноатомныхъ  алкоголен  окисленіемъ. — стр.  206.  Общіе  спосо- 
бы образованія  одноатомныхъ  предѣльныхъ  алкоголен.' — стр.  208.  Фи- 
зическая свойства  одноатомныхъ  предѣльныхъ  алкоголен. — стр.  214. 
Частности. — стр.  216.  Непредельные  одпоатомные  алкоголи  типовъ 
СиІЬа  ц  СІЬп — 2 — стр.  2^2.  Непредѣльные  алкоголи  типа  СпНзп — 4 — 
стр.  225.  Неиредѣлъиые  одпоатомные  ароматическіе  алкоголи  ц  фенолы. 
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Способы  пхъ  образованія.— стр.  226.  Частности,  относящаяся  къ  аро- 
матическимъ  одноатомнымъ  алкоголямъ  и  фенола  мъ. — стр.  229.  Алко- 
голя высшей  непредѣльности. — стр.  131. 

Ъ)  Двуатомные  алкоголи  или  днгпдраты  углсводо- 
родны\ъ  радикаловъ. 

Общая  характеристика  двухатомныхъ  алкоголен. — стр.  236.  Изомерія 
гликоловъ. — стр.  235.  Общіе  способы  образованія  предѣльныхъ  глико- 
ловъ. — стр.  236.  Свойства  предѣльныхъ  гликоловъ. — стр.  238.  Не- 
иредѣльные  гликолы. — стр.  240. 

с)  Трехатомные  алкоголи  или  три  гидраты  углс- 
водородпыжъ  раднналовъ. 

Общая  характеристика  трехатомныхъ  алкоголен.— стр.  244.  Предѣль- 
ные  глицерины. — стр.  246.  Непредѣльные  тригидраты  углеводородныхъ 
радикаловъ. — стр.  248. 

(1)  Чстырехатояіныс  алкоголи  пли  тетрагидраты 
углеводородныжъ  радикаловъ. 

Предѣльный  тетрагидратъ  углеводороднаго  радикала. — стр.  249. 

с)  Гидраты,  углеводородныжъ  радикаловъ  высшей 
атомности  или  сахаристые  алкоголи. 

Общія  замѣчанія  о  составѣ  и  свойствахъ  алкоголен  высшей  атомно- 
сти.— стр.  250.  Нахожденіе  и  способы  образованія  высшихъ  алкого- 
лен.— стр.  251.  Предѣльные  шести-атомные  алкоголи. — стр.  253.  Не- 
предѣльные  шести-атомные  алкоголи. — стр.  254.  Броженіе. — стр.  257, 

Группа  2-я.  МЕРКАПТАНЫ  ИЛИ  СУЛЬФГИДРАТЫ  УГЛЕВО- 
ДОРОДНЫХЪ РАДИКАЛОВЪ, 

Общая  характеристика  меркаптановъ,  способы  ихъ  полученія  и  на- 
ружный свойства. — стр.  261.  Одноатомные  меркаптаны.— стр.  263. 
Многоатомные  меркаптаны. — стр.  265. 

Группа  3-я.  ГАЛОИДНЫЯ  ПРОИЗВОДНЫЯ  И  НИТРОПРОЙЗ- 
ВОДНЫЯ  АЛКОГОЛЕН. 

Галоидпыя  производныя  алкоголей  вообще. — стр.  269.  Галоидныя  про- 
изводный иредѣлъныхъ  алкоголей. — стр.  271.  Галоидныя  производныя 
ненредѣльныхъ  алкоголей.— стр.  272  Нитропроизводныя  алкоголей. — 
стр.  273. 


V 


Группа  4-я.  КИСЛОТЫ  ИЛИ  ГИДРАТЫ  ОКСЙ-УГЛЕВОДОРОД- 
НЫХЪ  РАДИКАЛОВЪ. 

Общая  характеристика  кислотъ;  ихъ  атомность  и  основность. — стр.  275. 
Изомерія  кислотъ  вообще. — стр.  277. 

а)  Однотомны  л  (и  одноосновным)  кислоты  или 
моногидраты  окси-угленодородныхъ  радикалонъ. 

Изомерія  одноосновныхъ  предѣльныхъ  кислотъ.  Ея  отношеніе  къ  изо- 
меріи  алкоголен. — стр.  279.  Общіе  способы  образованія  одноатомнихъ 
предѣльныхъ  кислотъ. — стр.  281.  Физическія  свойства  кислотъ  СпНэпОг— 
стр.  284.  Общія  химическія  отношенія  и  превращенія  кислотъ  СпНгпОг. — 
стр.  286.  Частности. — стр.  288.  Одноатомныя  непредѣльныя  кислоты 
типа  СпНап — 2О2 — стр.  296.  Образованіе  кислотъ  СпНзп— 2О2.  Ихъ 
свойства. — стр.  298.  Непредѣльныя  одноатомныя  кислоты  СпНгп — 4О2. — 
стр.  300.  Непредѣльныя  (ароматическія)  кислоты  СпНгп— вОг. — стр. 
302.  Физическія  и  химическія  свойства  кислотъ  СпНгп — вОг — стр.  304. 
Ненредѣльныя  кислоты  СпНгп — юОг.— -стр.  306. 

Ь)  Двуатомныя    кислоты   или  дпгидраты  океи* 
углеиодородныхъ  радикалонъ. 

1)  Двуатомныя  одноосиовныя  кислоты.  Двуатомныя  одноосной- 
пыя  предѣльныя  кислоты  вообще.  Ихъ  изомерія. — стр.  308.  Способы 
образованія  двуатомныхъ  одноосновныхъ  предѣльныхъ  кислотъ. -^стр. 
312.  Непредѣльныя  двуатомныя  одноосиовныя  кислоты. — стр.  319.  Дву- 
атомныя одноосиовныя  кислоты  высшей  непредѣльности. — стр.  324. 

2)  Двуатомныя  двуосновныя  кислоты.  Предѣльныя  двуатомныя 
двуосновныя  кислоты. — стр.  329.  Общіе  способы  образованія  кислотъ 
двуатомныхъ  двуосновныхъ. — стр.  332.  Физическія  свойства  и  хими- 
ческія  превращенія  кислотъ  двуатомныхъ  двуосновныхъ. — стр.  335. 
Непредѣльныя  двуатомныя  двуосновныя  кислоты. — стр.  339,  Кислоты 
двуатомныя  двуосновныя  высшей  непредѣльности. — стр.  345. 

с)  Трсхатомныя  кислоты  или  тригидраты  окси- 
углеводородных?»  радикалонъ. 

1.  Трехатомныя  одноосиовныя  кислоты.  Трехатомныя  одноос- 
иовныя предѣльныя  кислоты.— стр.  346  Кислоты  трехатомныя  одноос- 
иовныя непредѣльныя.— стр.  348.  2.  Кислоты  трехатомныя  дву- 
основныя. Трехатомныя  двуосновныя  предѣльныя  кислоты.»— стр.  350. 
Трехатомныя  двуосновныя  иепредѣльныя  кислоты,  —  стр.  353.  3.  Кис- 


УІ 

■*0Ч'^  'Ц'А\'Г\У1АГУН1  МТ/'ТПГ!  НГДІ  1ЛХШ> ГШЯ     *  .,,„.,„») 
лоты  трехатомяыя   трехосновныя.  Трехатомныя  трехосновныя, 

нредѣльныя  и  непредѣдьныя  кислоты. — стр,  355. 

&^Я-'Ш — .«ітэонаоиоо  п  «ггэонмотя  .гхн  мш^нл  вднтдомэтнлиах-  лдоіАО 
а)  Чстырсжвтомиыя  кислоты  или  тетрагндраты 

онсн-углсиодородиьга.ъ  радпкалопъ. 

1.  "Чѳтырехатомныя   одноосновныя  кислоты.  Четырехатомныя 
одноосновныя  непредѣльныя  кислоты. — стр.  357.  2.  Четырех атомныя 
двуосновныя  кислоты» — стр.  358.  3.  Четырехатомныя  трехос- 
новныя кислоты.  Четырехатомныя  трехосновныя  предѣльныя  и  не- 
лредѣльныя  кислоты.— стр.  363.  оиэ  эіиідО  .«р-э — .Подпояыг  и  ирис 
М  ■  ')  жѵщщ  гти'йоио  кізі^эрнснФ  .182  лр-э— .лоьэня  «гхшыьЯяэдп 
е )   Пяти-атомныя   кислоты   ила  мент  а  гидраты 
окснпуглевФДородЕныжъ  радіікалоеъ. 

1)  Пяти  -атомныя  односновныя  кислоты. — стр.  365.  2.  Пяти- 
атомныя  двуосновныя  и  трехосновныя  кислоты. — стр.  367. 

і)  ВИсстЕв-атоммныя  кислоты  пли  гсксагидраты  оксн- 
углскодородныхъ  радпкалокі». — стр.  367.  , 

Общія  замѣчанія  объ  эмнирическомъ  составѣ  кислотъ. — стр.  369.  06- 
щія  замѣчанія  о  превращеніяхъ  одной  кислоты  въ  другую,  стр.  '371. 

Группа  5-я.  ТІОКИСЛѲТЫ  ИЛИ  СУЛЬФГИДРАТЫ  ОКСИ-УГЛЕЗО- 
ДОРОДНЫХЪ  РАДИКАЛОВЪ, 

Общая  характеристика.  Способы  образованія. — стр.  374.  д  піатоеафо 

Группа  6-я.  ГАЛОИДНЫЯ  ПРОИЗВОДНЫЙ  И  НИТРОПРОИЗ- 

ВОДНЫЯ  КИСЛОТЪ.    -  ]Шітшт№  ішішотд 

Способы  образованія  галоидныхъ  производныхъ  кислотъ.— -стр.  377. 
Изомерія  галоидныхъ  производныхъ  кислотъ.  Ихъ  свойства  и  нревра- 
щенія— стр,  381.  Нитропроизводныя  кислотъ, — стр.  386. 

•  :іОі  жЛ  ЛЧіС  ,цтэ — .ш мулл.  вАшшшчйк  шитіщаь  шіыіАкщиоІІ 

Цѣльныя  частицы  и  частицы  съ  посредственно-связанными  паями.— 
стр.  386. 

г-к*зиі  ытацддішц  г  іи.а  і«ггоі.4кіи  мынкотах'хгТ  (» 
ПОЛНЫЕ  АНГИДРИДЫ  ИЛИ  ОКИСЛЫ  ИРОСТЫХЪ  РАДИКАЛОВЪ. 

Окислы  углеродистыхъ  группъ  вообще.— стр.  388.  '  мгнмотахвдТ  .1 

тЭОДНДО  нмнкотдаэцт  ипьшйі  Ъ№  др  і-  .шоі.омі  нміміАчщи  кнннон 
Группа  7-я.  АНГИДРИДЫ  АЛКОГОЛЕН  ИЛИ  ОКИСЛЫ  АЛІСО- 

ГОЛЬНЫХЪ  РАДИКАЛОВЪ.  Г  .випяоноо 

Ангидриды  алкоголен.  Ихъ  изомерія  и  метамерія.— стр.  392. 


VI! 


&)  Э«і»прья  одпоатомпыжъ  алкоголем, 

Образованіе  эфировъ  одіюатомныхъ  алкоголей.— стр.  Ш.  Свойства 
эфировъ  одноатомныхъ  алкоголей.-^стр.  395. 

й)  *Ы*шрш  дгву&тояіиыжі»  алкоголем. 
Эфиры   К"0  двуатомныхъ   алкоголей.— стр.-  396.  Эфиры  ДвуатОмныхъ 
алкоголе  й  съ  нѣсколькими  радикалами  въ  частицѣ.— стр.  399. 

в&)  Э«а»аірі*а   трсжатохіныжъ    ші  многоатоммЫжъ 


алкоголен. 


Эфиры  съ  трех— и  болѣе— атомнымъ  радпкалойъ  въ  частицѣ.— стр,  401. 
Тір-эфиры  и  галоидныя  ироизводныя  эфировъ. — стр.  402. 

Ойі.    (ЦП  Ш^ГЧГХСР 

Группа  8-я,  АЛЬДЕГИДЫ  И  КЕТОЙЫ. 

Общая  характеристика  альдегидовъ  и  кетоновъ. — стр,  406.  Химиче- 
ское строеніе  альдегидовъ  и  кетоновъ.— стр.  407.  Изомерія  альдегидовъ 
и  кетоновъ. -—стр.  409.  Способы  образованія  альдегидовъ  и  кето- 
новъ. --стр.  412.  Физическія  свойства  альдегидовъ  и  кетоновъ.  —  стр. 
414.  Хюшческія  отиошеиія  альдегидовъ  вообще.  Обмѣнныя  разло- 
женія  ихъ.  —  стр.  415.  Іірямыя  соединенія  альдегидовъ»  —  стр.  417. 
Химическая  отношенія  кетоновъ.  —  стр.  422.  Многоатомные  альде- 
гида й  кстоны.  —  стр.  426.  Тіо-производныя  альдегидовъ  и  кетоновъ.— 
стр.  429.  Галоидныя   ироизводныя  альдегидовъ  и  кетоновъ  вообще.  — 

стр,  430.  Галоидангидриды  кислотъ.  —  стр.  433. 

,Ш}««ь(По — .«гто&в  •1'7.щш&:*1'л  ои  йіенжк&эоэ  ітхытэіиіопог.іу  яястро  Гь'яіоЧ> 

Группа  Ш\  АНГИДРИДЫ  КИСЛОТЪ  ИЛИ  ОКИСЛЫ  ОКСИ- 
УГЛЕВОДОРОДНЫХЪ  РАДИКАЛ ОВЪ. 

Ангидриды  одноатомныхъ  кисіотъ  простые  и  смѣінанньіСі  стр.  437. 
Смѣшанные  неорганическо-органическіе  ангидриды  кислотъ.— стр.  439. 
Ангидриды  многоатомныхь  кислотъ. — стр.  440.  Перекиси  кислотныхъ 
радикаловъ. — стр.  442.  Тіо- ироизводныя  и  замѣщенныя  ироизводныя 
кислотныхъ  апгидридовъ.-стр.  443. 

Группа  ІО-я-.  СЛОЖНЫЕ  ЭФИРЫ  ИЛИ  АЛКОГОЛЬНО -КИСЛОТ- 
НЫЕ  АНГИДРИДЫ 

Общія  отнопгенія  сложныхъ  эфировъ.  Ихъ  изомерія  и  метамерія.— стр, 
444.  Способы  образованія  сложныхъ  эфировъ.— стр.  447,  Сложно-эфир- 
шля  вещества  смѣшаннаго  характера.— стр.  450.  Свойства  сложныхъ 
эфировъ,— стр.  454.  "Тіо-производныя  сложныхъ  эфировъ —стр.  456. 
Галоидныя  пронуводныя  сложныхъ  эфировъ. — стр.  459, 


VIII 


Группа  11-я.  АНГИДРИДО-ГИДРАТЫ  ИЛИ  НЕПОЛНЫЕ  АНГИ- 
ДРИДЫ. 

Общая  характеристика  ангидридо-гидратовъ. — стр.  463 

а)  Ангидридо-гидраты  алкогольные. 

Ангидридо-гидраты  дву— и  трехатомныхъ  алкоголен.  Поли-алкоголи.— 
стр.  466.  Сахаристые  поли-алкогольные  ангидридо-гидраты.— стр.  469. 
Общая  характеристика  образованія  ангидридовъ  полныхъ  и  непол- 
ныхъ.  Глицидъ  и  его  аналоги. — стр.  474. 

б)  Ангидридо-гидраты  кислотные. 
Поликислоты. — стр.  478,  Кислотные   ангидридо-гидраты  съ  цѣльными 
частицами,— стр.  482. 

в)  Ангидридо-гидраты  альдегидные. 
Альдегидный  вещества,  содержащія  водяные  остатки.— стр.  486. 

г)  Сложно-ЭФНРныс  ангидридо-гидраты. 
Сложно-эфирныя  ангидридо-гидраты  многоатомныхъ  кислотъ.— стр.  489. 
Сложно-эфирныя  производныя  многоатомныхъ    алкоголен. — стр.  492. 
Ангидридо-гидраты  въ  природѣ. — стр.  494.  Тіо— ,  галоидо— и  нитропро* 
изводныя  ангидридо-гидратовъ. — стр.  496. 

Класеъ  III.  Углеродистый  соединения,  содержащая  трех— и 
болѣе — атомные  элементы. 

Общій  очеркъ  углеродистыхъ  соединены  содержащихъ  азотъ. — стр.  499, 
Общій  очеркъ  строенія  углеродистыхъ  амміакальныхъ  производныхъ. — 
стр.  500. 

Группа  1-я.  АМИНЫ  ИЛИ  АММІАКАЛЬНЫЯ  ПРОИЗВОДНЫЯ 
УГЛЕВОДОРОДНЫХЪ  РАДИЕАЛОВЪ. 

Изомерія  и  метамерія  аминовъ.  Общіе  способы  ихъ  образованія. — стр. 
505.  Свойства  аминовъ  и  ихъ  производныхъ  вообще. — стр.  509.  Одно- 
атомные амины  или  монамины.— стр.  511.  Многоатомные  амины. — 515. 
Галоидныя  производныя  и  витро-производныя  аминовъ.— стр.  517. 

Группа  2-я.  ГИДРАТАМИНЫ. 

Гидратамины  вообще.— стр.  519.  Алкалоиды.— стр.  521, 

Группа  3-я.  АМИДЫ  ИЛИ  АММІАКАЛЬНЫЯ  ПРОИЗВОДНЫЯ 
ОКСИ-УГЛЕВОДОРОДНЫХЪ  РАДИЕАЛОВЪ. 

Настоящіе,  первичные  амиды  высшаго  замѣщенія.  Мочевыя  производ- 
ныя.—стр.  625.  Амино-амиды.— стр.  535. 


IX 


Группа  4-я.  ГИДРАТАМИДЫ. 

Химическое  строепіе  гидратамидовъ  вообще. — стр.  542.  Аминовыя  ки- 
слоты и  ихъ  замѣщениыя  производныя. — стр,  543,  Амидо- кислоты, — 
стр.  545.  Замѣщенныя  производныя  амидо-кислотъ. — стр.  550.  ІГіо- 
производныя  гидратамидовъ. — стр.  554. 

Группа  5-я.  ИМЙДЫ  И  НИТРИЛЫ. 

Общія  отношенія  имидовъ  и  нитриловъ. — стр.  556.  Имиды, — стр.  558. 
Нитрилы  и  ихъ  замѣщенныя  производныя. — стр.  559. 

Группа  6-я.  ЩАНИСТЫЯ  СОЕДИНЕНИЯ. 

Характеръ  ціанистыхъ  соединеній  вообще. — стр.  563.  Ціанъ  и  соеди- 
пенія  его  съ  одноатомными  элементами. — стр.  565.  Ціанистые  метал- 
лы.— стр.  568.  Соединенія  ціана  съ  кислородомъ  и  сѣрбю. — стр.  571. 
Амміакальныя  производныя  ціана. — стр.  576.  Замѣщен  шя  амміакаль- 
ныя  производныя  ціана. — стр.  578. 

Группа  7-я.  АЗОСОЕДИНЕНІЯ. 

Общія  отнопіенія  азонроизводныхъ. — стр.  582.  Способы  образованія  и 
превращения  азопроизводныхъ. — стр.  584. 

Индиговыя  производныя. — стр.  587.  Азотистыя  вещества  животныхъ 
организмовъ,— стр.  589 

Группа  8-я.  ДІАЗОСОЕДИНІЯ. 

Общія  отношенія  діазопроизводныхъ. — стр.  592.  Яолученіе  діазопро- 
изводныхъ,  Ихъ  свойства. — стр.  594.  Превращенія  діазопроизводныхъ, — 
стр.  597. 

Классъ  IV.  Металлоорганическія  соедппенія. 

Углеродистые  металлосодержащія  вещества  вообще,  стр.  600.  —  Зна- 
ченіе  атомности  элемента  образующаго  металлоорганическое  соединеніе 
.стр.  601.  Химическія  и  фпзическія  свойства  мегаллоорганическнхъ  со- 
единеній  вообще. — стр.  604. 

Группа  1-я.  МЕТАЛЛООРГАНИЧЕСКІЯ  СОЕДИНЕШЯ  ОДНО-И 
ДВУАТОМНЫХЪ  ЭЛЕМЕНТОВЪ. 

Металлоорганическія  соединенія  одно-атомныхъ  металловъ.  стр.  606. 
Металлоорганическія  соединенія  двуатомныхъ  металловъ.  стр.  607. 

Группа  2-я  МЕТАЛЛООРГАНИЧЕСКІЯ  СОЕДИНЕШЯ  ТРЕХ- 
СИ  ПЯТИ-)АТОМНЫХЪ  ЭЛЕМЕНТОВЪ. 

Общій  очеркъ  металлооргапическихъ  соединеній  фосфора,  мышьяка  и 


сюрьш.— -стр.  614.  Способы  образования  металлоорганпчоскйхъ  соеди- 
неиін  фосфора,  мышьяка  й  сюрьмн. — стр.  616.  Свойства  и  отношения 
металлоорганйческихъ  соедининіи  фосфора,,  мышьяка  и  сгорьмы.— стр. 
619.  Металлорганическія  соединенія  висмута,  бора,  алюшшія.— стр. 
622. 

Группа  3-я.  МЕТАЛЛООРГАНИЧЕСКІЯ  СОЕДИНЕНІЯ  ЧЕТЫ- 

РЕХАТОМНЫХЪ  ЭЛЕМЕНТОВЪ. 

•83с  .(•«,:.>:-жі'«-*Г7д,с  л/то — .«гііог.тн|тіш  и  «гиопіим  :мяошорто -м^шЮ 

Металлоорганичестая  соединенія  олова  и  свинца.— стр.  624*  Металлор- 
ганнческія  соединенія  кремнія. — стр.  628. 

Группа  4-я.  МЕТАЛЛООРГАНИЧЕСКІЯ  СОЕДИНЕНШ  ТЕЛЛУРА, 
€ЕЛЕНА  И  СѢРЫ. 

Общая  характеристика  органическихъ  соединены  сѣры,  селена  и  тел- 
лура.—стр.  630.  Окиси  теллуристыхъ,  селенистыхъ  и  сѣрнистыхь  эфн» 
ровъ.  Сульфоны  и  сульфины. — стр.  635.  Сул&фокислоты  углеводоро- 
довъ.— стр.  643.  Сульфокислоты  органическихъ  |  кислотъ.—  стр.  647. 
Дисульфокислоты.— «тр.  649. 

.483  лтэ — лхимоасноапоел  шпэлідшдди 
Группа  5-я.  МЕТАЛЛОСОДЕРЖАЩІЯ  ПРОЙЗВОДНЫЯ  УГЛЕ- 

ВОДОРОДОВЪ  рИВДшІ 

МеталлосодерЖащія  производныя  ацетилена  и  аллилена.  стр,  652.;;глЧ0 

тпчіъ  шшческаго  зиачекш  элшнтаршхъ  ііаевъ 

ВЪ  ЧАШЩАХЪ  УГЛЕРОДШЛЫІЪ  СОЁДЙНЕКІЙ. 

Вліяніе  натуры  углерода,— стр,  656.  Вліяніе  количества  углерода-  и 
способа  помѣщенш  его.  Увеличеніе  и  уменьшеніе  количества  угле- 
родныхъ  паевъ  въ  частипѣ.— стр,  656.  Вліяиіе  натуры,  количества  и 
гхимическаго  полойсенія  водорода  въ  частицѣ  органическихъ  тѣдъ.— 
стр.  659.  Значеніе  кислорода  въ  углеродпстыхъ  тѣдахъ,  —  стр,  662. 
Значеніе  азота  въ  углеродпстыхъ  тѣлахъ.  —  стр.  665.  Значеніе  гало- 
идовъ  въ  углеродпстыхъ  тѣлахъ.  —  стр.  666.  Значеиіе  разлпчныхъ  эле- 
ментом» входяіннхъ  въ  составъ  органическихъ  веществъ.  —  стр.  669. 
Зависимость  своЛствъ  отъ  строенія  и  состава  вообще.  Схематическое 
опредѣденіе  строенія. — стр.  671. 

ЗахлючепІе. — стр.  674. 

Привавленія^с^  675. 

.сГООТІКШЗі.С  сГХШШУШ  ІіІ  ДП  Н)  #| 


Абіэтиновая  кислота.  .  .  .  355 
Абсолютный  нуль  температуры  128 
Адинивовая  кислота.  ,  .  .  339 
Азелаи новая  «  ....  339 
Азоаннсовая  <  .  ,  .  ,  584 
Азобензойная  «  .  .  385,  584 
Азобензолъ  .  .  .  194,  5Я2,  693 
Азоксибензойная  кислота  385,  584 
Азоксибензолъ  .    .    194,  584,  693 


Азоксилидъ  584 

Азоксннафталидъ  584 

Азокситолуидъ  584 

Азотолуидъ  584 

Азоцимидъ  584 

Аконитовая  кислота.  .  ,  .  355 
Аконовая        «      ....  484 

Акральдегидъ  418 

Акриловая  кислота  .  .  224,  297 
Акрильный  алкоголь  (см.  ал- 

лильный  алкоголь). 
Акролеинъ.  .   .    .  218,  224,  412 

Акронинаконъ    423 

Акси  новая  кислота  ....  302 
Аланинъ  418,  546 


Ализариновая  (см.  фталевая) 

кислота . 
Алкаргедъ  ( см.  какодиловая 


кислота). 

Алкарзинъ  ; "  I  ....  617 

Алкоголятъ  натрія   199 

Аллантоинъ                   532,  533 

Аллиламинъ   512 

Аллиленъ   161 

Аллильный  алкоголь.    .    .   .  223 


Аллило-тіокарбамидъ  (см.  тіо- 
синнаминъ). 

Аллилоціанамидъ  (см.  спина- 
ми нъ). 


Аллоксанъ   531,  532 

Аллоксантинъ  532 

Аллофановые  эфиры.    .    .   .  573 

Алюминій-мэфилъ  623 

Алюминій-эфилъ  623 

Альбуминъ  589 

Альфатолуиловая  кислота  .  .  302 
Амалиновая  кислота ....  541 

Амаринъ  417 

Амвгдалинъ .    .    :   .   .    .    .  495 


стран. 

Амидо-азобензолъ  (см.  амидо- 

дифенилимидъ) . 
Амидобарбитуровая  кислота 

(см.  урамилъ), 
Амидобензойная  кислота  (см. 

бензаланинъ). 
Амидовалеріановая  кислота 

(см.  буталанннъ). 
Амидопшпуровая  кислота.    .  552 
Амидо-динафтилимидъ    .  585,  597 
Амидо-дифенилпмидъ .    .  585,  597 
Амидо-канроновая  кислота  (см. 

лейцинъ). 
Амидо  -  пропіоновая  кислота 


(см.  аланинъ). 
Амидо-сульфобензидъ.    .    .   ,  637 
Амидоуксусная  кислота  (см. 
гликоколлъ). 

Амиламинъ  513 

Амиленъ  149 

Амильный  алкоголь  .    .    .  .219 

Амилъ  202 

Амнл-глицеринъ  .  .  .  246,  274 
Амил-гликолъ  .  .  .  ,  237,  239 
Амил-фенилъ  ......  170 

Аммелидъ    ,   ,  578 

Аммелинъ  578 

Ангеликовый  альдегидъ.  ,  .  412 
Ангеликовая  кислота   .    ,   .  297 


Анизолъ  (см.  мэфило-фепиль- 

ный  эфиръ). 
Анилинъ  .       .    .  193,  508,  514 
Аниловая  (см.  нитросалици- 

ловая)  кислота. 
Анисовая  кислота.   .    .  491.  691 
Анисуровая  кислота,    .   .   ,  552 
Антраниловая  кислота  .    .    .  546 
Антраценъ  (см.  ретенъ). 
Анхоиновая  кислота.    .    .    .  339 
Апосепединъ  (см.  лейцинъ). 
Апосорбиновая  кислота.    .    .  367 
Арахиновая         <      ...  295 

Арбутинъ   243,  495 

Аргентацетильныя  соединеиія.  652 
Ароматическіе  алкоголи  .  .  226 
Ароматическіе     углеводоро  - 

ды   167,  677 

Арсено-двумэфилъ  (см.  како- 

дилъ). 
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стран. 

Арсепо-двумэфиловая  (см.  ка- 
кодиловая)  кислота. 

Арсен-мэфилъ  615 

Арсено-мэфиловая  кислота   .  616 

Аснарагинъ  548 

Аспарагиновая  кислота  .  451,  547 

Атамантинъ   244,  495 

Атомъ  химпческій  (см.  пай), 

Атомпость   28,  276 

Атронипъ    .......  307 

Атро новая  кислота  ,   ,   .   .  307 

Ацедіаминъ  691 

Ацеконитовая  кислота  .  356,  687 
Ацетенъ  хлористый  (см.  хло- 
ристый ацетенъ). 

Ацетиленъ  147,  161 

Ацетильный  (см.  винильный) 
алкоголь. 

Ацетамидъ  526 

Ацетило-мочевина    ....  529 

Ацетоглнцералъ  469 

Ацетоксибензаминовая  кис- 
лота 551 

Ацетояъ   288,  413 

Ацетоновая  кислота.  .  313,  319 
Ацетон  и  трилъ  .  .  .  .517,  557 
Ацетуровая  кпслота    .   .   .  552 


Барбитуровая  кислота.  .    .  533 

Бассоринъ  471 

Бегеноловая  кислота,  .  .  .  685 
Бепзаланянъ    ......  546 

Бензаланинамидъ  536 

Бензамидъ  526 

Бензампновая   кислота   ( см, 

бензаланинъ). 
Бензгидролъ .   .   .   175,  232,  424 
Бензеновая  кислота  ....  685 
Бензпдамъ  (см.  анилинъ). 

Бензидинъ   194,  692 

Бензиламинъ  513 

Бензильный  алкоголь    .   ,    .  227 

Бензилъ   329,  418 

Бензиловая  кпслота  ....  329 
Бензоглицералъ  .  .  .  ,  .  469 
Бензогликоловая  кпслота  .  .  479 
Бензоилъ  (см,  днбензоилъ). 

Бензолъ   169,  677 

Бензолеиновая  кислота  .  .  .301 
Бензомодочпая      «        .   .  479 

Бензофенонъ  232 

Бензойный  алъдегидъ   .   .  .231 


стран. 

Бензойная  кислота  .  .231,  302 
Бензойный  аигидридъ  .  .  .  440 
Бензоііію-нитробензойный  ан- 

гидридъ    ,  ^  444 

Бепзпннаконъ  ...    .   .    .  423 

Бѣлковина  (см.  альбуминъ), 

Бениленъ  676 

Берлинская  лазурь  ....  570 

Бетаорсинъ  242 

Бета-толуиловая  (см.  толуило- 
вая)  кислота. 

Биливердинъ  591 

Бплипразинъ  591 

Билирубинъ  (билифаинъ,  били- 

фульвинъ)  591 

Билнфусцинъ  591 

Біуреиды  529 

Біуретъ   528,  573 

Болетовая  (см.  фумаровая)  ки- 
слота. 

Болотный  газъ  147 

Борнеенъ   166,  225 

Борнеолъ  (  борнейская  кам- 
фора)  166,  225 

Бор-тримэфплъ  622 

Бор-тріэфилъ  622 

Броженіе   (спиртовое,  молоч- 
ное, бутириновое,  слизистое, 

уксусное)  258 

Бромацетило-мочевина  .  .  .  533 
Бромистые  радикалы  .  .  .  177 
Бромобензойная  кислота  ,  .  378 
Бромобутириновая  <  .  .  378 
Бромоуксусная        <      .   .  378 

Бромоформъ  ,  149 

Бромоянтарная  кислота    ,    .  378 

Бруцинъ    522 

Буталанинъ  546 

Бутилактиновая  кислота.  239,  319 
Бутил-гликолъ  .  ,    ....  239 

Бутиленъ  159,  160 

Бутилъ  202 

Бутильные  алкоголи.  .  .  .  218 
Бутирилъ  (см.  дибуторилъ). 

Бутириломочевина  529 

Бутириыовая  кислота  .  292,  684 


Ващиновая  кислота   .    .   .  295 

Валеральдегидъ  219 

Валеральдегид-амміакъ .  .  .  419 
Валериленъ  161 
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стран. 

Валерило-мочевина  ,  .  ,  .  529 
Валеріановая  кислота   .  219,  293 

Валероглицералъ  469 

Валиленъ  676 

Васкулозъ  470 

Вельтерова  горечь  (см.  трини- 

трофенолъ). 
Вгшильный  алкоголь .   .   .    ,  223 
Виннокаменная  кислота   .    .  358 
Виннокаменный  ангидридъ   .  483 
Виноградная  кислота   .   .   ,  359 
Водородистые  радикалы.  .    .  152 
Водородистый  бутилъ  .   .  .154 
Водородистый  мэфилъ  (см.  бо- 
лотный газъ). 
Водородистый  октилъ  .    .    .  155 
Водородистый^  спироилъ  (см. 

салициловый  альдегидъ). 
Водородист  ый  сульфобе  нзоилъ 
(см.  тіобензойный  альдегидъ) 
Водородистый  эфилъ  .  .  149,  153 
Волошина  (см.  фпбринъ)  .  . 
Вращенія  (частичная  способ- 
ность) . '  142 

Вторичные  алкоголи  (см.  пер- 
вичные и  проч.  алкоголи)  . 


Гаидішовая  кислота ....  297 

Галактозъ  254 

Галловая  (чернильно-орѣшко- 
вая)  кислота  (см.  діоксиса- 
лициловая  кислота). 
Галоидангидриды     ....  178 
Галоидангидриды  кпслотъ.   .  434 
Гванякосмольная       «     .    .  346 
Гексаметиленаминъ  ....  400 
Гексилыіый  алкоголь   .    .    .  219 
Гексил-гликолъ .    .    .   .  238,  239 

Гексоиленъ  161 

Гематинъ  (гемаглобинъ)   .  .591 

Гематоидинъ  591 

Гематокрпсталлинъ  ....  589 
Гемиииновая  кислота  .    .    .  349 
Геміэдрія  (см.  нолугранность) 
Гетерологія  (см.  ряды  гомоло- 
гичные и  проч.) 

Гидантоинъ   531,  532 

Гидразоанилинъ  584 

Гидрозобензолъ  .  .  .  194,  584 
Гидразобензойная  кислота  385,  584 

Гидранзотинъ  555 

Гидракриловая  кислота.  ,  .481 
Гидраты   .  104 


с  трап 

Гидратамиды  105 

Гидратам ины  .  .  .  -  105,  504 
Гидратъ  амилена  ,  .  ,  210,  220 
Гидриндиновая  кислота.    .    .  588 

Гидробензамидъ  417 

Гидробепзойная  кислота  .  .  301 
Гидроге низированны  й    угле  - 

родъ  198,  275 

Гидромеллонъ  577 

Гидроіішіериновая  кислота  .  349 
Гидросалициламидъ  (см,  саль- 

гидрашідъ). 
Гидро  -  тартронило  -  мочевина 
(см.  діалуровая  кислота). 

Гидроціаналдинъ  420 

Гидрохнноны.  .  .181,  244,  366 
Гидуриловая  кислота  .  ,  .  532 
Гипогалловая     »  .  348 

Гипогейная        »  297,  6»5 

Гипоксантинъ  (см.  саркпнъ). 
Гнппуровая  кислота     .    .  .551 
Гіогликохолевая  кислота  .   .  553 
Гіохолевая  >       495.  553 

Гіэновая  >     ...  295 

Гликовиннокаменная  кислота.  359 

Гликогенъ   255,  470 

Гликозинъ  428 

Гликоколлъ  546 

Гликоламндъ  545 

Гликолидъ  441 

Гликолило-мочевииа  (см.  ги- 
дантоинъ). 
Гликолиновая  кислота  .   .    .  347 
Гликоловая  кислота  218,  239,  317 
Гликоло-яблочная  кислота    .  363 
Гликоло-янтарная      <  494 

Гликолы  233 

Гликолурилъ  533 

Гликол-хлорацетинъ  ....  440 
Глнкохолевая  кислота  .   ,    .  553 

Гликоціаминъ  535 

Гликоціамидинъ  535 

Глицераминъ  521 

Глицерины  246 

Глицериновая  кислота  .  348,  687 
Глицерино-сѣрная  кислота  .  494 
Глицерино-фосфорная  кислота  494 

Глицидъ  475 

Глицины   (см.   также  глико- 
коллъ)  547 

Гліоксалъ.  218,  427 

Гліоксалинъ   .  428 

Гліоксилосая  кислота  218, 320,  488 

Глобулинъ  589 

Глоноинъ  447 
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стран. 

Глюкозанъ  .  256 

Глюкозиды   252,  495 

Глюкозы  251 

Глютинъ  ■  .  590 

Глюциновая  кислота ....  256 
Гомоависовая  «  ....  492 
Гомовиннокаменная  кислота  .  ЗС2 
Гомокумииовая  кислота  302,  303 
Гомологія  (см.  ряды  гомологич- 
ные и  проч.). 
Гомотолуиловая  кислота  .  .  302 
Графитовая  <        .    .  485 

Гремучекислыя  соединенія  .  562 
Гуанидинъ    .   .    .  515,  535,  692 

Гуанинъ  .  534 

Гургуновая  кислота  ....  346 


Двойное  разложеніе  .  .  .18,  35 
Двуаллило-мочевина  (см.  си- 

наполинъ). 
Двуамндобензойная  кислота  .  547 
Двуамидо-сульфобензидъ  .    .  637 
Двубромоянтарная  кислота   .  378 
Двубромистый  бромоводород- 

ный  діазобензолъ  ....  597 
Двувинно каменная  кислота  .  481 
Двуіодистый  эфиленъ  .  .  .  186 
Двумэфильный   кетонъ   ( см. 

ацетонъ). 
Двумэфил-аллоксантииъ   (  см. 

амалиновая  кислота). 
Двузіэфило-парабавовая  кисло- 
та (см.  холестрофанъ). 
Двумэфилсульфонъ  ....  636 
Двумолочная  кислота  .    .   .  481 
Двунитразобензолъ  ....  586 
Двунитрацетонитрилъ  .   .    .  563 
Двупнтробепзойная  кислота  .  385 
Двунитровиннокаменная  кис- 
лота  385 

Двунитро-салициловая  кислота  385 
Двунитро-сульфобензидъ    .    .  637 

Двунитрофенолъ    277 

Двуобъемньтя  (и  четырехоб- 

емныя)  формулы  ....  33 
Двуобромленный  бромистый 

эфилъ  185 

Двуохлоренный  сульфобензидъ  637 
Двуохлоренный  нафталинъ   .  190 
Двуохлоренпый  хлористый 
эфилъ  185 


стран. 

Двуохлоренный  пропил ьный ал- 
коголь (см.  дихлоргидринъ). 
Двусѣрнистый  ацетилъ  .  .  .  444 
Двусѣрнистый  какодилъ  .  .621 
Двусѣрнистый  эфилъ.  .  .  .  404 
Двусѣрнистый  фенилъ  .  .  .  404 
Двухлористый  арсенмэфилъ  ,  621 
Двухлористый  висмутэфнлъ  .  622 
Двухлороуксусная  килота.  .  878 
Двуэфилсульфонъ  .  .  .  634,  636 
Дезокзаловая  кислота.    .  362,  367 

Дезокеибензоинъ  418 

Декстриііъ  471 

Декстрозъ  254 

Дибензилъ   175,  679 

Дибензоилъ  428 

Дибутирилъ  428 

Диглицидъ  477 

Дпгликоламидная  кислот  і.  55,  553 
Дигликоламиновая  <  55,  554 
Диглмколовая  кислота  .    .   .  481 

Дидіазодифенилъ  593 

Дикуминилъ  .....  175,  428 
Дилитуровая  кислота    .    .    .  533 

Димэфилъ   153,  675 

Димэфил-проішл-карбинолъ  221, 68 1 
Димэтоксаловая  кислота  .  .316 

Дииитробензолъ  192 

Динитро-дифенилъ  ....  194 
Диссиметрія  частичная  .  .  144 
Д  исул  ьф-ам  идофе  а  иленовая  (дн- 

сульфаниловая)  кислота  .    .  650 
Дисульфо  -  двуамидофенилено- 
вая  (дитіобензоловал)  кис- 
лота  651 

Дисульфо-дихлоросалициловая 

кислота  651 

Д  ис  у  л  ьфо-мэфи  л  е  новая  кислота  650 
Дисульф-окси-эфпленовая  кис- 
лота.   .    ,  651 

Дисульфо-фепиловая  кислота.  640 
Дитіокарбами новая  кислота  .  555 

Дитолнлъ  680 

Дифепилъ.   .....  150,  175 

Дифениламинъ  514 

Дифенил-діаминъ     ....  583 

Дифенинъ  586 

Дихлоргидринъ  271 

Диціандіамидъ  ......  577 

Диціандіамидинъ  577 

Диціандіацетилъ  561 

Диціановая  кислота  .  .  .  .571 
Діазо-амидосоединенія  .  594,  597 

Діазобензолъ  593 

Діазобензолимидъ  599 
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Діазокислоты  ......  593 

Діализъ  138 

Діаллилъ  150,  164 

Діаллил-дигидратъ  ....  238 
Діалуровая  кислота  ....  532 
Діамидо-дифенилъ  (см.  бензн- 


динъ). 

Діамилъ   153 

Діамиленъ   150 

Діастазъ   260 

Діатеребиновая  кислота  .    .  344 

Діацетамидъ   528 


Діоксималоновая  (см.  мезок- 

заловая)  кислота. 
Діокеимэфилепъ  .    .  282,  399,  688 
Діоксисалициловая  (см.  галло- 


вая) кислота. 

Діоксифенолъ  248 

Діокси-янтарная  кислота  .    .  359 

Діокси-эфиленъ  399 

Діэтоксаловая  (см.  изолейци- 
новая  кислота). 

Діэфиламинъ  513 

Діэфил-амиламинъ  513 


Діэфилен-тріиминъ  .  .  .  .516 
Діэфилъ  ....  149,  153,  676 
Діэфил-мэфил-карбинолъ.  221,  681 
Діэфил-пропил-карбинолъ  .  .  222 
Діэфил  эфилендіаминъ  .  .  .  517 
Древесина  (см.  целлюлозъ). 
Древесный   сшіртъ  (см.  мэ- 

фильный  алкоголь). 
Дрожди  (см.  ферментъ). 
Дубильная  кислота  (см,  тан- 

нинъ). 

Дульцитъ  253 

Дульцптапъ   254,  477 


стран. 


Пзатндъ     ,  558 

Изатинъ  558 

Изобутириновая  кислота  293,  684 
Изодигликолэфиленовая  кис- 
лота   ...  365 

Изодинитродифенилъ    .    .    .  194 

Изодульцитъ  477 

Изо-кислоты  (псейдо-кислоты)  280 


Изолейциновая    ( діэтоксало- 

вая)  кислота     .    .    .31'.,  684 
Изологія  (см.  ряды  гомологич- 
ные и  проч.). 
Изомалевая  кислота  .    .  342,  351 
Изомалеиновая  кислота   ,    .  342 

Изомерія   52,  54,  371 

Изонитразоксибензидъ .  .  .  586 
Изонитрофенолъ    .    .    .  230,  273 

Изопренъ  164 

Изопронильный  (см.  псейдо- 
пропилыіый)  алкоголь  .  . 
Изотолуиловая  (см.  альфато- 
л у иловая)  кислота    .    .  . 
Изоціануровая  кислоіа .    .    .  562 
Изэтіоновая  (см.  сульф-окси- 

эфиловая)  кислота. 
Имнераторинъ  (см.  пейцеда- 


нинъ). 

Индиго  587 

Индиговая   (см.  нитро-сали- 
циловая)  кислота. 

Индиканъ  587 

Индинъ  588 

Инсолиновая  кислота   .  346,  687 

Инулинъ   255,  470 

Ипомовая  кислота  ....  339 
Исісуственная  камфора.    .    .  190 


Ита  -  двубромо  -  пировиннока- 

менная  кислота  .  .  379,  383 
Итаконовая  кислота.   .    .    .  341 


Ейгенолъ(енгеновый  алкоголь)  244 
Ейгетп новая  кислота     .  244,  349 


Жирныя  кислоты  ....  285 
Жировой  сахаръ  (см.  пропил- 

глицерннъ). 
Жиры  493 


Іодистый  аллилъ   .  149,  181,  188 

Іодистын  амилъ    153 

Іо диеты й  бутилъ  .   .    .    .  ,153 

Іодистый  мэфилъ  153 

Іодпстый  мэфиленъ  .  .158,  180 
Іодистый  псейдогексилъ  .  .  181 
Іодистый  псейдопропилъ  .  .  181 
Іодистый  тризіэфильсульфинъ  638 
Іодистый  тріэфилсульфинъ  .  638 
I  Іодистый  цинк-одномэфилъ   .  608 
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Іодистый  цинк-одноэфилъ  .  .  608 
Іодистый  эфилъ  .  .  .  149,  153 
Іодово  дородный     пикротріа  - 

минъ  .  :  274 

Іодосалицнловая  кислота  .  .  378 
Іодоуксѵсная         <        .    .  378 

Іодоформъ  180,  186 

Іодфенолъ  .681 


Кадмій-эфилъ  608 

Казеинъ  ,  ,  589 

Какодилъ  615,  620 

Какодиловая  кислота.  .  616,  621 
Какой  латилышя  соединенія  .  622 

Камеди   ,   ,  471 

Камедная  кислота  .  .  .  .471 
Камфарная  кислота .  ,  .  .  344 
Камфарный  ангидридъ .   ,   .  441 

Камфенъ  166 

Камфены  (см.  терпены)   .  , 
Камфиновая  кислота    .   .  .301 
Камфолевая      «        .   ,   .  297 
Камфоленъ  164 
Камфора  борнейская  (см,  бор- 
неолъ). 

Камфора  лавровая  (обыкно- 
венная)  167,  412 

Камфрезпновая  ккслота  .  .  364 
Каприловая  «        .   .  295 

Каирильннй  (см.  октилыіый) 

алкоголь, 
Каприновая  кислота ,  .    ,   .  295 
Капроильный  (см,  гекспльный) 

алкоголь   

Капроновая  кислота     .   .   .  294 

Карамель  256 

Карбаллиловая  кислота    .    .  355 
Карбамидъ  (см.  мочевина)  , 
Карбаминовая  кислота     .    .  544 
Карбилсульфатъ  .    .    .    .  .651 
Карбпмидъ  558 

Карбинолъ  ,   ,  202 

Карбогидрохиноновая  кисло- 
та.  ......   .  243,  348 

Карбоксиловая  кислота .   .   .  485 
Карболовая  кислота  (см.  фе- 
нол ъ). 

Карбостирилъ  559 

Карботіалдинъ  .....  555 
Карботіацетонинъ  ....  555 
Карбо-трцфенііл-тріамішъ  .   .  580 


стран . 

Карбо-тріэфил-тріаминъ  .  .  580 
Карминная  кислота .    .    ,    .  363 

Каучинъ  166 

Кверцитъ  477 

Кверцитпнъ  249 

Квердитринъ   249,  495 

Кератинъ  591 

Кетоны   288,  688 

Килограмметръ  126 

Кіанолъ  (см.  анилинъ)  .   .  . 
Клеевой  сахаръ   (см.  пико- 
коллъ).   ......  . 

Клейковина  (см.  глютинъ)  . 

Кодеинъ   522 

Количество  сродства  (см.  атом- 
ность)  ,   ,  . 

Коллодіумъ  ,   .  497 

Коллоиды  и  кристаллоиды  .  139 
Колловая  кислота  .  .  .  ,  302 
Колофенъ  ,166 
Коменовая  кислота  ,   .   ,   ,  353 

Кониленъ  164 

Кон  пленный  гликолъ  (гидратъ)  240 

Коніннъ  ,    .   .  522 

Конституция  химическая  .  74,  76 
Коричный  алкоголь  ,  ,  ,  .  231 
Коричный  альдегпдъ  .  ,231,  413 
Коричная  кислота  .  231,  306,  413 
Котарниновая   <     ,    ,   ,   .  355 

Кофеинъ  541 

Кофеидинъ  541 

Коэффиціентъ  разширенія  ,  119 
Коэффпдіентъ  поглощенія  га^ 

зовъ  136 

Кратны я  иропорціи  .    ,   .   ,  16 

Крахмаль  ,  470 

Креатинъ  540 

Креатининъ  ,  540 

Крезотп новая  кислота  .   .   .  326 

Кресолъ  228 

Кристаллинъ  (см,  аналинъ)  , 
Кроконовая  кислота     .  .   .  485 
Кротон  иле  нъ   .   .    .    ,   .  .161 
Кротоновая  кислота     ,   .   .  297 
Ксантановодородная  кислота,  575 

Ксантинъ  ,    .  534 

Ксантогенамидъ  .    ,    .    ,   .  555 

Ксенилендіампнъ  583 

К си лиловая  кислота    ,    .   .  686 

Ксилитолъ  425 

Ксилоидинъ     .    .    •    .   ,   ,  497 

Ксплолъ   169,  677 

Кумаринъ  ѵ  ,  ,  .  .  .  ,328 
Кумаровая  кислота  ....  328 
Кумилышй  алкоголь,    ,   .   .  230 
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Куминиіъ  (см,  дикуминилъ), 
Кѵминовый  альдегидъ  .   231,  413 
Ку миновал  кислота  231,  302,  413 
Кумоиловая  (см.  гомотолуило- 
вая)  кислота. 

Кумолъ   169,  677 

Кумоновая  кчслота  ,  .  322,  340 
Купрозацетильныя  соединенія  652 
Кутинъ  470 


Лактамидъ  545 

Лактидъ    441 

Лактозъ  ,  471 

Лауриновая  кислота  .   ,   ,   .  295 

Левюлозъ  254 

Левюлозанъ     .   ,  ,   .  254,  473 

Легуминъ  589 

Ленаргиловая  кислота  .    .   ,  339 

Лейцинъ  546 

Лейциновая  кислота  ,  ,  .  313 
Леицинимидъ  (лейцішовый  ни- 

трилъ)   559 

Лимонная  кислота  ,  ,  .  ,  339 
Линолеиновая  кислота  ,  301,  685 
Лиииновая  €  ,  .  .  339 
Лихеностеариновая  кислота  .  322 

Лихенинъ  470 

Лишайная  (см.  фумаровая) 

кислота, 


Магній-эфилъ  607 

Маклюринъ  249 

Маламидъ  ,  ,  .  ,  .  545,  548 
Маламиновая  кислота  .  .  .  547 
Мале  и  новая  «  .  .  ,  341 
Малеиновый  ангидрпдъ  .  342,  441 
Малоновая  кислота  ....  338 
Малонило-мочевина  (см.  бар- 
битуровая кислота), 
Маннидъ  254,  477 

Маннидо-янтарная  кислота ,  494 

Маниитъ  ,   ,  .253 

Маннитанъ    ,   ,    .  252,  254,  4.77 
Маннитано-двусѣрная  кисло- 
та   ,    .  494 

Маннитовая  кислота  ,  253,  368 
Маннитозъ  255 


стран. 

Маннито-трехсѣрная  кислота,  494 
Маргариновая  кислота  .  .  295 
Масляная  (см,  бутириновая) 

кислота. 
Масло  (летучее)  горькаго  мин- 
даля (см.  бензойный  аль- 
дегидъ). 

Мезаконовая  кислота  ,  ,  .  341 
Мезитовая  камфора  .   ,   ,   .  425 

Мезити.:енъ   172,  425 

Мезовиннокаменная  кислота.  359 
Мезо  -  двубромо  -  пировинно  ка- 
менная кислота   ,   .    .  ,  383 
Мезокзаловая  кислота  ,  350,  484 
Мезокзалило-мочевина  (см,  ал- 

локсанъ). 
Меконовая  кислота  .  .  353,  364 
Меламъ  ,  .  .  ,  ,  ...  577 
Меламинъ  (см.  ціанурампдъ). 
Мелануреновая  кислота  .  .  578 
Меламшіритъ  253 
Меланнлинъ     .   .   ,   .  515,  580 

Меленъ  160 

Мелезитозъ   255,  471 

Мелилотовая  кислота  .  326,  484 
Мелпссішовая  «  ,  222.  296 
Мелнтозъ  .  ,  ,  .  .  255,  471 
Меллитовая  кислота.  .  .  ,  485 
Меллитимидъ  (см.  иарамидъ) 
Меллоно  водородная  кислота 

(см.  гидромеллонъ). 
Менафталидинъ    ( менафтил- 

амннъ)  ,  515,  580 

Ментенъ   164,  225 

Ментолъ  (менте новая  камфора)  224 
Меркаптаны  ,  ,  .  .  263,  264 
Меркаптаны  многоатомные  .  265 
Меркаптиды  263 
Меркур-аллилъ  іодистый  600,  612 
Мерку р-амилъ  ,  .  .  .  .  ,612 
Меркур-бензилъ  .  .   .  600 

Меркур-мэфилъ  612 

Мерку  р-эфилъ  612 

Метавиннокаменная  кислота.  359 
Метакр иловая  >  ,684 

Металентическій  водородъ  .  659 
Метакамедная  кислота  ,   .   .  471 

Метальбуминъ  590 

Метальдегидъ  417 
Метамерія   ....  52,  54,  372 

Метанафталинъ  174 

Метастиролъ  .  ,  ,  ,  .  ,173 
Метацетоновая  (см.  пропіоно- 

вая)  кислота. 
Метиленитанъ  .   ,  252,  400,  477 


хѵш 
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Механическій  эквивалентъ  те- 
плоты ,   ,   ,   .   .    .   ,   ,  127 

Микозъ  (см,  трегалозъ). 
Миндальная  (см.  окси-изото- 

л у иловая)  кислота 
Миристиновая  «  ...  295 
Мирицильныи  алкоголь  ,  .  .  222 
Миронокислый  калій  .  .  .575 
Многоатомность 
Многоосновность 
Молочныя 


кислоты 


.  78 
239,  313 

Монотіо-гликоловая  кислота  .  376 
Монотіо-молочная  <  .  376 
Монохлороци'трамалевая  (см. 

хлороцитрамалевая)  кислота 
Монохлор ги д ринъ  (см.  хлорги- 

дрины)  глицерина, 

Моринъ    249 

Морфинъ  522 

Мочевая  кислота  529 

Мочевина  10,  525 

Мукобромовая  кислота  .  ,  ,  485 
Муконовая  <      ,   .   ,  343 

Мураве Гіная         <      ...  288 

Мэфиламинъ  513 

Мэфиленъ  159 

Мэфилъ  (см,  также  димэфилъ)  202 

Мэфил-бензилъ  170 

Мэфил-гликоколлъ  (см.  сарко- 

зинъ). 

Мэфило-амильеый  эфиръ  .  .411 
Мэфило-кротоновая  кислота  .  684 
Мэфило  -  параоксибензойная 

(см.  анисовая)  кислота  ,  , 
Мэфило-фенильный  эфиръ  395,  492 

Мэфил-пропилъ  676 

Мэфилураминъ .  .  .  ,515,  540 
Мэфил-сульфонъ   (см.  двумэ- 

фил-сульфонъ). 

Мэфил-фенилъ  170 

Мэфил-эфилъ  153 

Мэфил-эфил-амиламинъ ,  .  .  513 
Мэфильный  алкоголь  .  .  .  216 
Мэфил-хлорацетолъ  ....  422 
Мясно-молочная  (эфилено-мо- 

лочная)  кислота. 


Наркотинъ  349 

Насыщенныя  (см.  предѣль- 

ныя)  соединенія. 
Натрій-мэфилъ  606 


страп. 

НатріГі-эфплъ  606 

Нафталидамъ  (см.  нафтила- 
минъ). 

Нафталинъ  148,  174 

Нафтеновый  алкоголь  ,  .  .182 
Нафтиламинъ  .  .  195,  508,  514 
Нафтильный  алкоголь  .  .  .  232 
Нафтильсульфонъ  637 
Нафтіоновая  (см.  сульфо-ами- 

донафтиловая)  кислота  .  , 
Нафтоксаловая  кислота  ,  ,   .  182 

Нейринъ  591 

Никотинъ    ,  ,  522 

Нинафтиламинъ  519 

Нитразобензолъ  586 

Нитрацетонитрилъ  .  ,  .  .  562 
Нитробарбитуровая  (см.  дили- 

туровая)  кислота, 

Нитробензолъ  192 

Нитробензоішая  кислота  .  ,  385 
Нитробензойный  ангидридъ  .  444 
Нитробензойный  альдегидъ  .  433 
Нитрогиішуровая  кислота  .   .  552 

Нитродекстринъ  497 

Нигродіазобензолъ  ,  ,  .  .  593 
Нитродіазокислоты  ....  593 
Нитрозопроизводныя    ,   .   .  197 

Нитро-инозитъ  497 

Нитропроніоновая  кислота  .  385 
Нитропруссидныя  соединенія  571 
Нитросалициловая  кислота  385, 589 
Нитросульфобензидъ  .  .  ,  637 
Нитрофенолъ  ....  230,  273 
Нитрофенилендіаминъ  .  .  .  519 
Нитроформъ  ....  195,  563 
Нитрохлорофорыъ  (см,  хлор- 

пикринъ). 
Нптроцеллюлозъ    ( см.  пиро- 

ксилинъ). 
Нормальные  адкоголи  .  .   ,  206 


Объемность     ......  33 

Обромленныя  вещества  .  .  177 
Обромленный  нитроформъ.  .  197 
Однобромленный  двуброми- 

стый  эфиленъ  185 

Однобромомалеиновая    кис  - 

лота .   .   ,  383 

Однобромоянтарная  (см.  бро- 

моянтарная)  кислота. 
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Однобромояблочная  кислота  .  383 

Однохлоренный  двухлористый 
эфиленъ  185 

Однохлоренный  эфилыіый  ал- 
коголь ( см.  хлоргидрйнъ 
йфилгликола). 

Однохлоренный  пропил-гли- 
колъ  (см.  хлоргидрйнъ  гли- 
церина). 

Однохлоренные  фенолы   .   .  272 
Однохлороуксусная  (см.  хло- 

ро-уксусная)  кислота. 
Окись  какодила   .....  620 

Окись  мезитила  425 

Окись  пропилена.   .    .  240,  396 
Окись  эфилена    .   .   .  240,  396 
Окиси  сѣрнистыхъ  (селеыис- 
тыхъ  и  теллуристыхъ)  сое- 


динены   635 

Оксалило-мочевина(см.  пара- 

бановая  кислота). 
Оксалонитрилъ  (см.  ціанъ). 

Оксамидъ   526 

Оксампновая  кислота  .   .    .  544 

Оксаметанъ     .    .....  545 

Оксаметиланъ   545 

Окси-анилинъ   521 


Оксибензамидъ  (оксибензами- 

новая)  кислота  ....  545 
ОксибензоГшая  кислота  242,  325 
Оксибутириновая  кислота  314,  319 
Оксидрациловая  кислота  .  .  325 
Оксидрациламидъ    ( оксидра- 

циламиновая  кислота)  ,  .  545 
Окси-изотолуиловая  кислота 

326,  686 


Оксикресолъ  244 

Оксикуминовая  кислота   ,   .  326 
Окси-пировиннокаменная  кис- 
лота  352 


Оксипропіоновая  (см.  зфнли- 

дено-молочная)  кислота. 
Оксисалициловая  кислота.    .  348 


Окситерефталевая  «  ,  .  354 
Окситриыитрофенолъ    .   .    .  243 

Окснфенолъ  242 

Октильный  алкоголь  ....  221 

Октил-гликолъ  239 

Олеинъ  (тріолеинъ)  ....  209 
Олеиновая  кислота  .  .  297,  685 
Опіановая  кислота  ,  ,  ,  .  358 
Органическія  и  организован- 

ныя  тѣла  ,  9 

Орозелоновый  алкоголь  ,  .  244 
Орсинъ   242,  681 


стран. 

Основность  кислотъ  .  .  .  276 
Остатки  (см.  также  радикалы)  71 
Охлоренныя  вещества  .  .  .  177 
Охлоренные  сложные  эфиры  460 
Охлоренный  хлорпроиіонилъ 
(см.  хлористый  лактилъ). 


Пай  (химически!  атомъ)  .  ,  27 
Пальминовая  кислота  .  .  .  322 
Пальмитиновая  кислота  222,  295 
Пальмитоловая  кислота   .   .  685 

Ианкреатинъ  590 

Папаверинъ.   ......  522 

Парабановая  кислота   .    .  .  532 
Паравиннокаменная  (см.  ви- 
ноградная) кислота. 
Паракумаровая  кислота  .   ,  686 
Паральбуминъ     .....  590 

Паральдегидъ  417 

Парамъ  (см.  діщіапдіамидъ). 

Парамидъ  559 

Парамилонъ  470 


Парамолочная  (см.  эфилено- 
молочная)  кислота. 

Пара-оксибензойная  (см.  окси- 
драциловая) кислота. 


Пара  слизевая  «  ...  369 
Парпсорбиновая  <г  ...  301 
Парафенилендіаминъ ....  586 
Парацеллюлозъ .   .   .   ,  ,   .  470 

Параціанъ  .  566 

Пейцеданинъ  ....  244,  495 
Пектозное  состояніе ....  139 
Пеларгоновая  кислота  .   .   .  295 

Пентолъ  685 

Пепсинъ  590 

Пептоны    .   ,   .    ....  590 


Первичные,  вторичные  и  тре- 
тичные алкоголи  ....  205 
Перекись  ацетила  ....  442 
Перекись  бензоила  ....  442 


Петролъ  680 

Пикрамидъ  519 

Пикраминовая  кислота.  .  .  274 
Пикриновая    ( пикрино-азот- 

ная)  кислота  (см.  тринитро- 

фенолъ), 

Пикротріаминъ  .....  515 
Пимелиновая  кислота  .   .   ,  339 

Пинаконъ  423 

I  Пиннтъ  ........  478 


XX 


стран. 

ТТпперинъ  349 

Пипериповая  кислота  .  .  .  349 
Пипитцагоиновая  кислота  .  328 
Иировиннокаменная  <  321,  338 
Пирогаллинъ    ( пирогалловая 

кислота)  248 

Пирокатехинъ   ( см.  оксифе- 

нолъ). 

Пирокоменовая  кислота  323,  354 

Пнроксилинъ  497 

Пирослизевая  кислота  .  .  .  322 
Пирослизевой  алкоголь  .  .  .  241 
Пиротеребиновая  кислота  .  297 
Плоскость  поляризаціи  .  .141 
Плумб-тетрамэфилъ  ....  627 
Илумб-тетрэфилъ    ....  627 

Плумб-тріэфилъ  627 

Поли-глицеринныя  производ- 

ныя  467 

Поли-іодиды  аминовъ  .    .    .  514 

Полюіерія  52 

Полимерные  радикалы .  .  .  153 
Поли-эфиленные  алкоголи  .  .  467 
Полугранность  (геміэдрія) .  .  143 
Превращенный  сахаръ.  .  .  255 
Предѣльныя  и  непредѣльныя 

вещества  30,  83 

Предсуществованіе  ....  65 
Пробковая  кислота  ....  339 
Проиаргило-эфильный  эфиръ.  396 

Пронилъ  .202 

Пропил- гликолъ  239 

Пропил-глицеринъ  ....  247 
Пропиленъ  .  ,  .  147,  157,  160 
Пропильный  алкоголь  .  ,  .218 
Пропил-фицитъ.  .  .  .  401,  682 
Проиил-фицитовая  кислота  682,688 
Пропнл-эфильный  кетонъ  .  .  429 
Проиіоновая  кислота.    .   .   .  292 

Пропіонитрилъ  527 

Протагонъ  591 

Протокатехиновая  кислота   .  348 

Псейдоалкоголи  206 

Исейдогексильная  окись  »  .  397 
Псейдо-пропильный  алкоголь 

218,  681 
Псейдорсинъ  (см.  эритритъ). 
Няти-атомные  алкоголи   .   .  682 


стран. 

1*аботавнѣшнля  и  впутренпяя  127 

Радикалы  38,  68 

Радикалы  ближайшіе,  отда- 
ленные и  простые   .   .   .  53 
Радикалы  водородистые   ,   .  152 
Радикалы  полимерные  и  смѣ- 

шанные  153 

Разложен іе  (распаденіе)   .  .  36 
Раціональныя   формулы  под- 
робныя  и  сокращенныя,   .  46 

Резорсинъ  242 

Ретенъ  176 

Рициноловая  кислота  .  .  .  322 
Рицинэлапдиновая  (см,  паль- 

миновая)  кислота. 
Родановодородная  кислота    .  574 
Родицоновая  кислота    .   .   .  485 

Розанилинъ  515,  516 

Росноладонная  (см.  бензой- 
ная) кислота. 
Роцеллевая  кислота  ....  339 

Рутиленъ    .......  676 

Рутиновая  (см.  каприновая) 
кислота. 

Руфигалловая  кислота  .   .    .  358 
Ряды  гомологичные,  изологич- 
ные  и  гетерологичные  или 
генетическіе  ....   49,  94 


Салигенннъ  241 

Сальгидрамидъ  521 

Салиретинъ    ......  241 

Салицилидъ  441 

Салициламидъ  ( салицилами- 
новая  кис  гота)    ....  545 

Салицилимидъ  559 

Салициловая  кислота  .  242,  325 
Салициловый  альдегидъ  .  241,  486 
Салицилуровая  кислота   .   .  552 

Саркинъ  534 

Саркозинъ   .  540 

Сахарозъ   255,  471 

Сахарная  кислота  ....  368 
Свободное  сродство  ....  30 
Себациновая  кислота  .  299,  339 
Селенистый  эфилъ   ....  635 

Серинъ  ,   .  548 

Сикоцериловая  кислота  .  .  302 
Сикоцерильный  алкоголь  .  .  230 
Силико-понильный  алкоголь  .  629 
Силнцій-тетрамэфплъ    .    .    .  628 
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стран. 

Силицій-тетрэфилъ    ....  628 

Синаполинъ.    ,  576 

Синашшовая  кислота   .   .   .  355 
Синаптазъ  (см.  эму.іьзинъ). 
Синеродъ  (см.  ціанъ). 
Синильная  кислота  (см.  пла- 
ново дородъ). 

Синнаминъ  576 

Синтонинъ   589 

Скрытая  теплота  разширенія  126 
Скрытая  теплота  плавленія  и 

испаренія  128 

Слизевая  кислота  .  .  .322,  368 
Сложно-эфирныя  тѣла  .  .  .  445 
Смѣшанные  радикалы  .  .  .153 
Соединеніе  прямое  ....  35 

Сорбпнъ  470 

Сорбиновая  кислота     .    .   .  301 
Сочетательный  водородъ  .    .  659 
Сохраненія  силъ  (  законъ)   .  126 
Спироилистая   кислота  (см. 
сал  іщп  л  о  в  ы  й  а  льде  гидъ ) . 

Станн-димэфилъ  624 

Станн-діэфилъ ,  .....  624 
Станн-тетрамэфилъ  ....  624 

Станн-тетрэфилъ  624 

Станн-тримэфилъ  624 

Станн-тріэфилъ  624 

Стеаринъ  (см.  жиры). 
Стеариновая  кислота  ,   .    .  295 

Сти.тьбенъ  175 

Стпролъ  (см,  циннамолъ). 
Стиронъ  (см.  коричный  ал- 
коголь). 
Стифниновая    кислота    ( см. 
окси-тринитрофенолъ). 

Стрихнинъ  522 

Строеніе  химическое   ...  46 
Субериновая  (см.  пробковая) 
кислота. 

Суберонъ  428 

Сукцинаминовая  кислота  .   ,  544 

Сукцинамидъ  -  528 

Сукцинимидъ   ....  528,  558 

Сукцинонъ  428 

Сульфазобензоловая    кислота  647 

Сульфальдегидъ  429 

Сульф-амидобензойная  кислота  647 
Сульф-амидонафтиловая  кис- 
лота  646 

Сульф-амидофеииловая  кис- 
лота  646 

Сульф  -  амидоэфпловая     кис  - 

лота  645 

Сульфанилиновая   кислота  .  646 


стран. 

Сульфанисовая  кислота   .   .  048 
Сульфобензидъ    ( см.  фенил- 
сульфонъ). 

Сульфобензоилъ  443 

Сульфобензолъ     .    .   ,    .   .  430 
Сульфо  -  діазофениловая  кис- 
лота 646 

Сульфо  -  двуокси  -  проиіоновая 

кислота  645 

Сульф-однохлоробензопная  ки- 
слота 647 
Сульф-оксиэфиловая  кислота.  645 
Сульфомэфиловая         <      .  642 
Сульфонафталидъ  (см.  нафтил- 

сульфонъ). 
Сульфо-нитробензойная  кис 

лота  

Сульфо-нитрофениловая  кис 

лота  

Сульфопроизводныя 


647 


645 

.  105,  262, 
388,  632 
кисло  - 
.  376,  647 
кислота  648 


Сульфо  иропіоновая 
та    ...   .  . 

Сульфо-салициловая 
Сульфо-трихлоромэфиловая  ки- 
слота 645 

Сульфоуксусная  кислота  .    .  376 
634,  641 

Сульфофениловая  кислота  .  .  640 
Сульфоянтарная  кислота  634,  641 
Сѣроціановодородпая  (см.  ро- 

дановодородная)  кислота. 
Сѣрнисто-фениловая  кислота  639 
Сѣрнисто-эфиловая       <  639 
Сѣрнистокислый  хлороугле- 

родъ  645 

Сѣрн  истый  аллилъ  ....  404 
Сѣрнпстый  амилъ  ....  404 
Сѣрнистый  мэфилъ  ....  404 
Сѣрнистый  цетилъ   ....  404 

Сѣрнистый  ціанъ  576 

Сѣрнистый  эфилъ  ....  404 
Сѣрнистый    эфилнденъ  (см. 

сульфальдегидъ). 
(^ѣрнистый  эфиленъ  .    .  404,  637 
Сцѣпленіе  частичное   .    .   .  133 


Таннинъ   357,  495 

Тартроновая  кислота  .  ,  ,  350 
Тауринъ   (см.  сульф-амидо- 

эфиловая  кислота). 
Творожнна  (см,  казеинъ). 
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стран. 

Теллуристый  эфилъ  .    ,    .    .  635 

Теоброзганъ    ,  641 

Теребиновая  кислота  .  .  ,  344 
Теребентиловая  кислота  .  .  302 
Терефталевая       <        345,  687 

Терпены  165 

Терпентинное  масло    .    .  .166 

Терпинъ    166,  240 

Терпинолъ  166 

Тетр-азо-дифенилъ  (см.  диді- 

азо-дифенилъ). 
Тетрэфил-фосфоній  .    .  615,  616 
Тетрэфил-пропилфицитъ  .    .  401 

Тимолъ  229 

Тимотиновая  кислота  .  .  .  326 
Типы  химическіе  и  механи- 

ческіе  69,  81 

Тины  смѣшанные  ....  80 
Тяпическіе  радикалы  ...  88 

Тирозинъ  551 

Тіалдинъ  555 

Тіо-ангидридъ  бензойный  .  .  443 
Тіо-ангидрпдъ  уксусный    .    .  443 

Тіобензалдинъ  ,    555 

Тіо-бензойный  альдегидъ  .  .  430 
Тіо-бензойная  кислота  .  .  .  376 
Тіо-бутирнновая  кислота  .  .376 
Тіо-глицидъ  .  .  .  ,  .  .  497 
Тіо-гликоловый  эфиръ  .  .  .  496 
Тіо-карбанилидъ  .  ,  .  .  .  554 
Тіо-синнаминъ ....  554,  575 

Тіо-соединенія  261 

Тіо-углекислые  эфиръ  .  .  .  457 
Тіо-уксусная  кислота  .  .  .  376 
Тіо-фосфорные  эфиры  .  .  .  458 
Толильный  алкоголь  .  .  .  230 
Толуеновып  (см.  бензилыіый) 

алкоголь. 

Толуидинъ  513 

Толуиленъ  680 

Толуиловый  альдегидъ  .  .  .  231 
Толу иловая  кислота  .  .231,  302 
Толуолъ  ....  150,  169,  677 
Толуровая  кислота   ....  551 

Тракспирація  13.3 

Трегалозъ  471 

Третичные  (см.  первичные  и 

проч.)  а  л  кого  л  и. 
Трехбромистый  аллилъ    .    .  247 
Трехіодистый  пикротріаммо- 

ній  (см.  іодоводородный  пи- 

кротріаминъ). 
Трехлористый  какодилъ  .    .  621 
Трехохлоренный  альдегидъ 

(см.  А.юралъ). 


стран. 

Трибромгидрпнъ  247 

Тригеновая  кислота  .  .  .  573 
Тригликоламидная  кислота   .  553 

Триглицидъ  477 

Тримэфиламинъ  513 

Тримэфиларсинъ  .....  §19 

Тримэфилфосфинъ  616 

Тримэфил-карбинолъ  202, 219,  681 
Тринитрацетонитрилъ  .  .  .  563 
Тринитробромистый  углеродъ  197 
Триннтронафталинъ  ....  192 
Тринитрофенолъ  .    .    .   „    .  274 

Трисукщшамидъ  528 

Трпхлоранилинъ  517 

Трихлоро уксусная  кислота  (см. 

хлороуксусная  кислота). 

Трнцетиламинъ  514 

Триціановая  (см.  ціануровая) 

кислота. 
Триціантріамидъ  (см.  ціан- 

урамидъ). 

Тріамиламинъ  513 

Тріамиленъ  150 

Тріэфиливъ  . .  ,  401 

Тріэфил-бисмутинъ  ....  622 

Тріэфил-стибинъ  619 

Тріэфил-сульфингидратъ  .  .  638 
Тріэфил-фосфинъ  .  .  .  616,  619 
Тростниковый  сахаръ  (см.  са- 

харозъ). 

Туницинъ  470 

Турнбуллева  лазурь  ....  570 


Жвитиновая  кислота  .   .  322,  346 
Увитоновая       «    ,   .    .   .  322 
Углеазотная       «    (см.  три- 
нитрофенолъ). 
Углеводы.   .......  472 

Углеродъ  гидрогенпзирован- 

ный   198,  275 

Уголъ  поляризаціи  ....  141 
Удѣльный  объемъ  •  117 

Уксусный  ангидридъ   .    ,   .  439 

Уксусная  кислота  291 

Умбеллиферонъ  243 

Урамилъ  533 

Уреиды  530 

Уретаны   545 
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стран. 

Фенетолъ  (см.  эфило-фениль- 
ный  эфнръ). 

Фениламинъ  (см.  аішлинъ). 

Фенилен-діаминъ  .    .   .  508,  519 

Фешіловая  кислота  (см.  фе- 
нолы). 

Фенилсульфоыъ  637 

Фенил-тіо-карбаміідъ  (см.  тіо- 

карбанилидъ). 
Фегшльный  алкоголь  (см.  фе- 
нолы). 

Фенил-эфильный  кетонъ   .    .  424 

Фенозъ  683 

Феноиновая  кислота    .    .   .  302 

Фенолы   225,  229 

Ферменты   .......  258 

Ферриціанистый  калій  .  .  .  569 
Ферриціановодородъ  .  .  .570 
Ферроціанистый  калій  .  .  .  569 
Ферроціановодородъ .   ,   .   .  570 

Фибринъ   .  589 

Фиброзъ   .  470 

Фиброиаъ  591 

Физическая  изомерія  .  .  .165 
Фицитъ  (см.  эритритъ). 

Флоретинъ  249 

Флоретиновая  кислота  .  .  .  326 
Флоридзинъ   .    .   .  229,  249,  495 

Флоролъ  229 

Флороглюцинъ  249 

Формамидъ  526 

Форшіл-дифенил-діаминъ  .    .  692 
Формонитрилъ  (см.  ціановодо- 
родъ). 

Формулы  раціональныя .   .    .  46 

Форонъ    ,   172,  425 

Фосгенъ  (см.  хлорокись  угле- 
рода). 

Фосфаммоніи  620 

Фосфарсонін  620 

Фосфины  614 

Фосфоніи  614 

Фосфо-двумэфилъ  .    .    .  615,  620 
Фосф-эфилій  (см.  эфил-фосфо- 
ній). 

Фталевыи  альдегидъ  .  .  .690 
Фталевый  ангидридъ  .  .  .  441 
Фталевая  кислота  ....  345 
Фтористый  бензоилъ  .  .  .  690 
Фульмикотонъ  (см.  пирокси- 
линъ). 

Фульминуровая  (см.  изоціану- 

ровая)  кислота, 
Фумаримидъ  559 


стран. 

Фумаровая  кислота  ....  341 

Фурфурамидъ  ....  417,  487 

Фурфуринъ  .    ...    .    .  417,  488 

Фурфуролъ    .    .    .  241,  323,  487 


Хвощевая   (см.  аконитовая} 

кислота. 

Химическое  строеніѳ  ...  46 

Хининъ  522 

Хинидъ  366 

і  Хинная  кислота  366 

Хинонъ  243 

Хлоралъ  218,  432 

Хлорацетенъ  ....  306,  416 

Хлорбензилъ  678 

Хлоргидринъ  эфилгликола  .  271 
Хлоргидринъ  (моно-)  глицерина  271 
Хлористый  винилъ  ....  180 
Хлористый  какодилъ  .  .  •  620 
Хлористый  лактилъ  ....  435 
Хлористый  трихлорацетилъ  .  436 
Хлористый  (четырех-)  угле- 

родъ  149 

Хлористый  эфпленъ  .  .180,  408 
Хлористый  эфилиденъ  .  180,  408 
Хлористые  бутил ы  .  .  .  ,186 
Хлористые  ціаны  ....  567 
Хлористыя  соединенія  .   .   .  177 

Хлоробензолъ    408 

Хлорокнсь  углерода  .  .  .  436 
Хлороуксусныя  кислоты  .  .  378 
Хлороформъ  ....  149,  182 
Хлородитрамалевая     кисло  - 

та   353,  380 

Хлорпикринъ  197 

Хлортолуолъ  679 

Холевая  кислота.  .  .  495,  553 
Холестеринъ    ,   .   .   .173,  232 

Холестерилины  173 

Холестрофанъ  541 

Холинъ  523 

Хондринъ  590 

Хризенъ     .  175 

Хризиновая  кислота  .  .  .  329 
Хризофановая  кислота ,   .  .329 


ІДеллюлозъ  470 

Церильный  алкоголь   .    .    .  222 


XXIV 


стран. 

Церотенъ  160 

Церотиновая  кислота  .  222,  225 

Цетенъ  ,   .   ,  160 

Цетильный  алкоголь  .  .  ,  222 
Цетильный  эфиръ.  ,  ,  .  .  395 
Цимициновая  кислота  .   ,    .  297 

Цимолъ   169,  680 

Цимтимидъ(см.  карбостирилъ), 
Цимтовая  (см.  коричная)  кис- 
лота. 

Цинкамидъ  .    .    ,   .   .   .   .  610 

Цинк-амилъ  608 

Цинк-мэфилъ  607 

Цинк-одноэфильныя  производ- 

НІ.ТЯ  608 

Цинк-эфилъ   149,  607 

Циннамеинъ  307 

Циннаміільный  (см,  коричный) 

алкоголь. 

Циннамолъ  172 

Цинхонинъ  522 

Цистинъ  555 

Цитра  -  двубромо  -  нировинока- 

менная  кислота  ....  383 
Цитраконовый  ангидридъ  .  ,  343 
Цитраконовая  кислота  ,  ,  ,  341 
Цитрамалевая     <      ...  352 

Ціамелидъ  ,   .  571 

Ціамелуровая  кислота  .    .   .  578 

Ціанъ   283,  563,  566 

Ціанамидъ  ,    .  576 

Ціан-анилидъ  579 

Ціан-анилинъ   ,  580 

Ціанацетилъ    ,  561 

Ціанистый  какодилъ  .  ,  .  621 
Ціанистый  фосфоръ  ....  581 
Ціановая  кислота  .  .  .  558,  571 
Ціановодородъ  .  .  ,  ,  557,  566 
Ціанопропіоновая  кислота  .  333 
Ціаноуксусная  <        .  333 

Ціанурамидъ  577 
Ціануровая  кислота    .   .   .  571 

Ціанэфинъ  515 

Ціанэфиланилидъ  579 

Ціафенинъ  515 


Частица  химическая  ...  19 
Частичная  способность  вра- 

щенія  142 

Частичное  сцѣпленіе  .  .  .133 
Частичныя  формулы    ...  19 


стран. 

Чернильно-орѣшковая(см.  гал- 
ловая) кислота, 
Четырехіоднстый  ацетиле  нъ  186 
Четырехнитрованный     фор  - 

менъ  192 

Четырехлорпстый  нафталинъ.  190 
Четыре  хобъемныя  и  двуобъем- 
ныя  формулы    .   ....  33 


Щавелевая  кислота  .  218,  336 
Щавелевый  тіо-ангидридъ  .  690 
Щавельная  соль  337 


Эквиваленты  .    .   ,    .    15,  79 
Эквивалента  теплоты  меха- 
нически .......  127 

Эквизетоваи  (см.  аконитовая) 
кислота. 

Элальдегидъ  417 

Элайдиновая  кислота   .   .   .  297 

Эмульзинъ  413 

Энантиловая  кислота  .  .  .  295 
Эпихлоргидринъ  ,   .   ,  272,  475 

Эритринъ    495 

Эритритъ   ( эритро - маннитъ, 

эритро-глюцинъ)    .   ,   ,   .  250 
Эритроглюциновая  кислота  .  688 
Эруковая  кислота   .   .  297,  685 
Эталъ  (см.  цетильный  алко- 
голь). 

Этіоновая  (см.  дисульф-окси- 

эфиленовая)  кислота. 
Этметоксаловая     <     ...  686 
Этоксацетовая  кислота  ,   ,   .  490 
Этсульфацетовая  кислота  .   ,  496 
Эфилъ  (см.  также  діэфиль).  ,  202 

Эфил-амилъ  676 

Эфиламинъ    513 

Эфил-бензилъ  ,  .  ,  ,  .  .170 
Эфил-бутилъ  ....  150,  153 
Эфилгликолъ  ....  233,  239 
Эфил-діазобензолимидъ .  ,  .  599 
Эфиленъ  ....  147,  157,  160 
Эфилено-молочная кислота  312,319 
Эфнлено-эфилиденная  окись  .  399 
Эфилидепо  -  молочная  кисло- 
та   .    .....  313,  317 


XXV 


стран. 

Эфилины  гликола  .    .   .  400,  467 

Эфилинъ  глицида  475 

Эфилпрованныя  мочевины  538,  539 
Эфилированныя  эфиленодву- 

мочевины  539 

Эфилированный  цинкамидъ  ,  610 
^фило-гликоловая  (см.  этокса- 

цетовая)  кислота. 
Офилокротоновая  кислота  .    .  684 
Эфилоксампновая      «      .   .  545 
Эфило-молочная        «     .   .  490 
Эфило-нараоксибензойная  кис- 
лота  691 

Эфило-сѣрныя  кислоты  .    ,   .  489 
Эфило-фенильный  эфиръ  .   ,  395 
Эфило-фосфорная  кислота.    .  489 
Эфило-хлороплатиновая  кис- 
лота  654 


стран. 

Эфило-щавелевая  кислота  .  .  489 
Эфил-сульфонъ  (см,  двуэфил- 

сульфонъ)  405 

Эфил-фенилъ  170 

Эфильный  алкоголь  .  ,  ,  ,  217 
Эфиръ  глицерина  .  .  401,  467 
Эфиры   простые   и  смѣшан- 

ные  392 

Эйкалинъ   255,  473 


Яблочная  кислота  .  .  .  .351 
Янтарная  <  .  .  .  ,  338 
Янтарный  апгидридъ    .    ,    .  441 


ВАЖНѢИШІЯ  ПОГРѢШНОСТИ. 
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Вполнѣ  сознавъ  необходимость  сужденія  о  спо- 
собѣ  химическаго  взаимнодѣйствія  эдементарныхъ 
паевъ  въ  сложной  частицѣ,  авторъ  этой  книги 
формулировалъ  свою  мысль  въ  1861  г.,  въ  статьѣ 
„о  химическомъ  строеніи  веществъ".  Принципъ  хи- 
мическаго  строенія  былъ  положенъ  имъ,  вслѣдъ  за 
тѣмъ,  въ  основу  своего  преподаванія  и  всѣхъ  науч- 
ныхъ  работъ,  а  потомъ  —  и  въ  основаніе  этаго  со- 
чиненія,  первый  выпускъ  котораго  изданъ  болѣе 
двухъ  лѣтъ  тому  назадъ.  Между  тѣмъ,  въ  химиче- 
ской иностранной  литературѣ  послѣднихъ  двухъ 
лѣтъ  все  чаще  и  чаще  встрѣчались  статьи  слѣдую- 
щія  болѣе  или  менѣе  тому  же  принципу.  Наконецъ, 
недавно  издана  въ  Германіи  книга  Н.  Ь.  ВиЯ'а  спол- 
на на  немъ  основанная.  —  Все  это  позволяетъ  смо- 
трѣть  на  принципъ  химическаго  строенія  какъ  на 
дѣйствительно- необходимое  слѣдствіе  фактическаго 
развитія  науки,  и  —  надѣяться,  что  онъ  скоро  най- 
детъ  себѣ  болѣе  рѣшительноѳ  и  распространенное 
приложеніе. 

Октября  27-го  1866  г. 
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